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PRÓLOGO 
DE LA PRIMERA EDICIÓN RUSA 


El objetivo de este libro es exponer al lector el con- 
cepto de los principales fenómenos físicos y de las 
leyes físicas más importantes. En lo posible, los auto- 
res han procurado escribir un libro de pequeño vo- 
lumen, limitándose solamente a lo principal y omi- 
tiendo lo secundario. Por eso, en ninguna de las par- 
tes se pretende que la exposición sea total y completa. 
Las deducciones de las fórmulas solamente se dan para 
que puedan ayudar al lector a comprender la relación 
entre los fenómenos. Por ello, las fórmulas se dedu- 
cen, en lo posible, basándose en los A más 
sencillos. Los autores consideran que la deducción 
sistemática de las fórmulas y ecuaciones se debe ex- 
poner en el curso de Física teórica. 

Para el manejo de este libro es necesario, además de 
saber álgebra y trigonometría, tener nociones del 
Cálculo diferencial y del Algebra vectorial. Se so- 
brentiende que se posee nociones de los fundamentales 
conceptos físicos y químicos, según el programa de 
segunda enseñanza. Los autores esperan que ej libro 
pueda ser útil para los estudiantes de las facultades 
de Física de las universidades y de los centros de en- 
señanza superior, en los que la Fisica desempeña 
un papel importante, y también para los profesores 
de Física de las escuelas e institutos de segunda en- 
señanza. 

Este libro se escribió en 1937, pero, por diferentes 
causas, se retuvo su edición. Para la presente edición 
se ha revisado totalmente y se ha completado, pero 
el plan y el contenido fundamental siguen siendo 
los mismos. 

Por desgracia, debido a la enfermedad como conse- 
cuencia de la trágica catástrofe automovilística, nues- 
tro amigo y maestro L. D. Landáu no ha podido 
tomar parte en la preparación de esta edición. Hemos 
procurado seguir en todo el espíritu de exposición 
del material indicado por el maestro. 

Además, hemos seguido, en lo posible, los principios 
antes sentados de elección del material, basándonos 
para ello, tanto en la variante primitiva del libro, 
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como en el curso estenográfico de conferencias de 
Física general expuesto por L. D, Landáu en la Fa- 
cultad de Física técnica de la Universidad estatal de 
Moscú, editado por esta universidad en 1948. 

Según el plan inicial y para no alterar la coherencia 
de la exposición, la descripción de los métodos de la 
investigación experimental de los fenómenos térmi- 
cos se debía hacer en un capítulo aparte y al final del 
libro. Sentimos no haber podido realizar esta parte 
del plan y, para evitar ulteriores dilaciones, hemos 
decidido editar el libro sin este capítulo. 


A. 1. Ajiézer, E. M. Lifshitz 


Junio de 1965 


Capitulo I 
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MECÁNICA DEL PUNTO 


Principio de la relatividad del movimiento 


El concepto fundamental de la Mecánica es el de mo- 
vimiento, es decir, el de desplazamiento de un cuerpo 
con respecto a los demás cuerpos. Claro está que sin 
estos cuerpos no podríamos hablar de movimiento, 
ya que éste siempre es relativo. El movimiento abso- 
Íuto de un cuerpo, sin referencia a ningún otro cuer- 

O, carece de sentido. 

a relatividad del movimiento está vinculada con la 
relatividad del propio concepto del espacio. Noso- 
tros no podemos hablar de la posición ocupada en el 
espacio absoluto, independientemente de los cuerpos 
que se hallan en él, sino solamente de la posición con 
respecto a determinados cuerpos. 

El conjunto de cuerpos que convencionalmente se 
consideran inmóviles y que con respecto a los mismos 
se examina el movimiento de los otros cuerpos, en 
Física se denomina sistema de referencia o de compa- 
ración. El sistema de referencia se puede elegir arbi- 
trariamente de infinitas maneras; con ello, claro 
está, el movimiento de un cuerpo cualquiera en dis- 
tintos sistemas de referencia, aparecerá de diferente 
i el sistema de referencia está en el mismo 
cuerpo, éste se hallará en reposo con respecto al sis- 
tema, pero se moverá con respecto a otros sistemas, 
con la particularidad de que en distintos sistemas se 
moverá de manera diferente, es decir, según distin- 
tas trayectorias. 
Los diferentes sistemas de referencia son equitativos 
e igualmente permisibles en el estudio del movimiento 
de cualquier cuerpo. No obstante, hablando en gene- 
ral, los Teridimenos físicos transcurren de distinta ma- 
nera en los diferentes sistemas de referencia. Por eso 
hay la posibilidad de distinguir los diferentes siste- 
mas de referencia. En natural elegir el sistema de 
referencia de manera que los fenómenos de la nalura- 
leza aparezcan en él de la forma más simple. 
Sea un cuerpo que se halle tan lejos de los demás, 
que no sufra ninguna influencia por parte de éstos. 
Se dice que este cuerpo se mueve libremente. 
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Está claro que, en realidad, las condiciones de movi- 
miento libre pueden tener lugar sólo con mayor o 
menor grado de exactitud; pero, en principio, se 
puede uno representar con el alto grado de exactitud 
que se quiera, que el cuerpo no interacciona con los 
otros cuerpos. 

El movimiento libre, lo mismo que las demás clases 
de movimiento, aparece de distinta manera en los 
diferentes sistemas de referencia. Sin embargo, de 
elegir como sistema de referencia un sistema ligado 
a un cuerpo cualquiera que se desplace libremente, 
los movimientos libres de los demás cuerpos aparece- 
rán en este sistema de una manera muy simple: el 
movimiento será rectilíneo y uniforme o, de otra ma- 
nera, a velocidad constante en magnitud y dirección, 
Esto es en esencia la llamada ley (principio) de la 
inercia, descubierta por Galileo. El sistema de re- 
ferencia ligado al cuerpo que se desplaza libre- 
mente se denomina sistema inercial. El principio 
de la inercia también se denomina primera ley de 
Newton. 

A primera vista puede parecer que la introducción del 
sistema inercial, como sistema excepcional por sus 
propiedades, ofrece la posibilidad de determinar el 
concepto de espacio absoluto y de reposo absoluto 
con respecto a este sistema. En realidad esto no es 
así, ya que hay infinitos sistemas inerciales. Efec- 
tivamente, si un sistema se desplaza con respecto al 
sistema inercial a velocidad constante (en magnitud 
y dirección), también será inercial. 

Hay que subrayar que la existencia de sistemas iner- 
ciales no es una necesidad puramente lógica. La afir- 
mación de que existen, en principio, sistemas de re- 
ferencia con respecto a los cuales el movimiento libre 
de los cuerpos se verifica rectilínea y uniformemente, 
es una de las leyes fundamentales de la naturaleza. 
Al estudiar el movimiento libre, no podemos, claro 
está, distinguir diferentes sistemas inerciales. Surge 
la siguiente pregunta: al estudiar otros fenómenos 
fisicos, ¿ se puede distinguir en algo un sistema iner- 
de otro y, de esta manera, destacar uno de Jos 
sistemas considerándolo peculiar > Si esta distinción 
fuera posible, podríamos decir que existen los concep- 
tos de espacio absoluto y reposo absoluto con respecto 
a este sistema de referencia. Pero tal sistema inercial 
no existe, ya que todos los fenómenos físicos transcu- 
rren de la misma manera en los diferentes sistemas 
inerciales. 
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Todas las leyes de la naturaleza tienen el mismo aspec- 
to en todos los sistemas inerciales, los cuales, por 
lo tanto, no se pueden distinguir entre si y son equi- 
valentes físicamente. 

Esta ley, que es una de las principales de la Física, 
se denomina principio de la relatividad del movimiento 
y priva de todo sentido a los conceptos de espacio 
absoluto, reposo absoluto y movimiento absoluto. 
Como todas las leyes físicas se formulan de la misma 
manera en todos los sistemas inerciales, mientras que 
las enunciaciones en los distintos sistemas acelerados 
(no inerciales) se diferencian, es natural estudiar to- 
dos los fenómenos fisicos precisamente en los siste- 
mas inerciales. Así lo haremos en adelante, a excep- 
ción de los casos en que se especifique particularmente. 
En realidad, los sistemas de referencia utilizados en 
los experimentos físicos son inerciales con mayor o 
menor grado de exactitud. Así, el más corriente es el 
sistema de referencia relacionado con la esfera te- 
rrestre, en la cual vivimos. Este sistema no es inercial 
debido a la rotación diaria de la Tierra alrededor de 
su eje y al movimiento de traslación alrededor del 
Sol. Los distintos puntos de Ja esfera terrestre efec- 
túan estos movimientos a diferentes, y no constan- 
tes, velocidades; por eso, el sistema ligado a la Tierra 
no es inercial. No obstante, debido a la lentitud rela- 
tiva de variación de la dirección de las velocidades 
del movimiento diario de la Tierra alrededor del eje 
y del movimiento de la Tierra alrededor del Sol, real- 
mente se comete un error muy pequeño, insignifé 
cante para una serie de experimentos físicos, al con- 
siderar inercial al sistema de referencia «terrestre». 
Aunque la diferencia entre el movimiento en el sis- 
tema terrestre de referencia y en el sistema inercial 
es muy pequeño, se puede observar, por ejemplo, con 
ayuda del péndulo de Foucault, cuyo plano de osci- 
lación se desplaza lentamente con respecto a la su- 
perficie terrestre (para más detalles V. el $31). 


$2 Velocidad 


El estudio de las leyes del movimiento es natural 
empezarlo con el movimiento de un cuerpo cuyas di- 
mensiones sean suficientemente pequeñas. El movi- 
miento de tal cuerpo se efectúa de la manera más 
sencilla, ya que podemos no tener en cuenta la rola- 
ción del cuerpo ni el desplazamiento relativo de las 
distintas partes del cuerpo entre sí. 
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Un cuerpo cuyas dimensiones se puedan despreciar 
al examinar su movimiento, se denomina punto ma- 
ferial y es el fundamental objeto de estudio de la 
Mecánica. Frecuentemente hablaremos del punto ma- 
terial como de una «partícula». 
La posibilidad de considerar el movimiento de cierto 
cuerpo como movimiento del punto material, no sólo 
viene determinada por las dimensiones absolutas del 
cuerpo, sino que depende de las condiciones del pro- 
blema físico ¿Planteado, Por ejemplo, al estudiar el 
movimiento de la Tierra alrededor del Sol, se puede 
considerar la Tierra como un punto material. Sin em- 
bargo, la Tierra no se puede considerar de ninguna de 
las maneras un punto material al estudiar su rotación 
diaria alrededor del eje. 
La posición del punto material en el espacio se puede 
determinar completamente con sus tres coordenadas, 
por ejemplo, con las tres coordenadas cartesianas x, 
y, 2. En este caso se dice que el punto materia! posee 
tres grados de libertad. 
El conjunto de las tres magnitudes x, y, z forma el 
radio vector r de la partícula, dirigido desde el ori- 
gen de coordenadas al punto en que se halla la par- 
ícula 
El movimiento del punto materia! lo caracteriza su 
velocidad. En el movimiento uniforme, el valor de la 
velocidad se determina simplemente como el camino 
recorrido por la partícula por unidad de tiempo. En 
el caso general, cuando el movimiento es variado y 
cambia de dirección, la velocidad de la particula hay 
que determinarla como un vector igual al cociente de 
dividir el vector de desplazamiento infinitamente 
pequeño ds de la partícula por el correspondiente in- 
tervalo de tiempo infinitamente pequeño dt. Por con- 
siguiente, designando con Y el vector velocidad, ten- 
dremos que 


e. 


La dirección del vector velocidad v coincide con la de 
ds, es decir, en cada momento, la velocidad va diri 
gida según la tangente a la trayectoria de la partí- 
cula en el sentido del movimiento. 

En la fig. 1 se representa la trayectoria del movi- 
miento de un punto material y se indican sus radios 
vectores r y r-+dr en los momentos £ y tdt. Apli- 
cando la regia de la composición (suma) de vectores, 
puede uno convencerse fácilmente de que el despla- 
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zamiento infinitamente pequeño ds del punto es igual 
a la diferencia de los radios vectores de la partícula 
en los momentos inicial y final, ds=dr. Por eso, la 
velocidad o se puede representar de la siguiente forma 


E 

es decir, la velocidad es la derivada del radio vector 
de la partícula móvil con respecto al tiempo. Como 
las cormponentes del radio vector r son las coordena- 
das x, y, z del punto, las componentes o proyecciones 
de la velocidad sobre los ejes de coordenadas x, y, 2 
serán iguales a las derivadas 


de dy áz 
weg vei T 


Además de la posición, la velocidad es la ma; 
fundamental que caracteriza el estado del movimiento 
del punto material. El estado de la partícula viene 
determinado, por consiguiente, mediante seis magni- 
tudes: tres coordenadas y tres componentes de la ve- 
locidad. 

Establezcamos la relación entre los valores de las 
velocidades v y 0" de un mismo punto material en dos 
sistemas de referencia distintos K y K’. Si en el tiempo 
di el punto material se ha desplazado a una distancia 
ds respecto al sistema K de referencia, y el sistema K 
se ha desplazado con respecto al sistema K” a la dis- 
tancia dS, de la regla de composición de vectores 
tendremos que el desplazamiento del punto material 
con respecto al sistema K” será ds’ =d8+4S. Dividien- 
do ambas partes de esta igualdad por el intervalo 
dt de tiempo y designando con V la velocidad del siste- 
ma K con respecto al K’, hallamos que 


v =0+4V. 


Esta fórmula, que relaciona las velocidades de un 
mismo punto material en diferentes sistemas de re- 
ferencia, se denomina regla de composición de velo- 
cidades. 

A primera vista, la regla de composición de velocida- 
des parece completamente evidente, No obstante hay 
que tener en cuenta que se ha basado en la tácita su- 
posición del transcurso absoluto del tiempo. Electi- 
vamente, hemos considerado que el intervalo de tiem- 
po durante el cual la partícula se desplaza en la 
magnitud ds en el sistema K, es igual al intervalo de 
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tiempo durante el cual la partícula se desplaza en la 
magnitud ds' en el sistema Ki Esia suposición, estric- 
tamente hablando, resulta falsa; pero las consecuen- 
cias desprendidas al considerar el tiempo una magni- 
tud no absoluta, empiezan a revelarse solamente 
cuando las velocidades son muy elevadas, compara- 
bles a la de la luz. En particular, a esas velocidades ya 
no se cumple la regla de composición de velocidades. 
En adelante examinaremos sólo las velocidades st 
ficientemente pequeñas, cuando la suposición de que 
el tiempo es absoluto está bien justificada. 

La mecánica basada en la suposición del tiempo ab- 
soluto se denomina de Newton o clásica. Solamente 
esta mecánica estudiaremos nosotros. Las leyes fun- 
damentales de esta mecánica las formuló Newton en 
su libro «Principios matemáticos de filosofía natural», 
publicado en 1687. 


Impulsión 


En el movimiento libre del punto material, cuando 
éste no interacciona con otros cuerpos, su velocidad 
en los sistemas inerciales permanece invariable, 
Y al contrario, si los puntos materiales interaccionan 
entre sí, sus velocidades varian con el tiempo. No 
obstante, las variaciones de las velocidades de las 
partículas que interaccionan, no son independientes 
completamente, sino que se relacionan entre sí. Para 
aclarar cómo es esta dependencia introducimos el 
concepto de sistema cerrado, comprendiendo con ello 
el conjunto de puntos materiales que interaccionan 
entre sí, pero que no lo hacen con los cuerpos que los 
rodean. Para el sistema cerrado existe una serie de 
magnitudes relacionadas con las velocidades y que 
no varían con el tiempo. Estas magnitudes, natural- 
mente, desempeñan un papel muy importante en la 
Mecánica. 

Una de estas magnitudes invariables es la impulsión 
(el impulso) total del sistema. Esta es la suma vectorial 
de las impulsiones de cada uno de los puntos mate- 
les que integran el sistema cerrado. El vector de 
impulsión del punto material se relaciona con la ve- 
locidad del mismo de manera my sencilla: es pro- 
porcional a esta velocidad. El coeficiente de propor- 
cionalidad es caracteristico para cada punto material 
constante y se denomina masa del punto material. 
Designando por p el vector de impulsión de la 
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particula y por m su masa, podemos escribir 
Pp=mo, 


donde v es la velocidad de la particùla. La suma de 
los vectores p, extendida a todas las partículas del 
sistema cerrado, es la impulsión total del sistema: 


PPhPstecoo.. =M 0 tmnt... 


donde los subíndices representan el número de las 
diferentes partículas. Esta magnitud no varia con 
el tiempo: 
P=const. 


Por lo tanto, la impulsión total de un sistema cerrado 
se conserva constante. Esta aseveración se denomina 
ley (principio) de la conservación de la impulsión. 
En el $ 15 hablaremos del origen de esta ley. 
Como la impulsión es un vector, la ley de la conser- 
vación de la impulsión se descompone en tres leyes 
que expresan la constancia con respecto al tiempo 
de las tres componentes de la impulsión total. 

En la ley de la conservación de la impulsión entra 
una magnitud nueva: la masa de la partícula, Utili- 
zando esta ley se puede determinar la relación de las 
masas de las particulas. Efectivamente, supongamos 
que dos puntos materiales chocan entre sí. Designe- 
mos sus masas por m, y m,. Sean y, y 0, las veloci- 
dades de las partículas antes de la colisión y v; y 
0;, después de lá misma. Entonces, de la ley de la 
conservación de la impulsión se desprende que 


M0, + MV, =M,0, + M4 


Designando por Av, y Av, las variaciones de las velo- 
cidades de ambas partículas, escribiremos ia ecuación 
de la siguiente manera: 


m, A0, +m,A0,=0, 
de donde 
An = — po, . 


ms 
Por lo tanto, las variaciones de las velocidades de dos 
partículas que interaccionan, son inversamente pro- 
porcionales a sus masas. Utilizando esta ecuación 
se puede determinar la relación de las masas en fun- 
ción de la variación de las velocidades de las partí. 
culas. Para ello elegiremos arbitrariamente un cuerpo 
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cualquiera, lo consideraremos de masa unidad y las 
masas de los demás cuerpos las relacionaremos con la 
de éste. En Física, como tal unidad de masa se toma, 
generalmente, el gramo (V. el $8). 


Movimiento de reacción 


La ley de la conservación de la impulsión es una de las 
leyes fundamentales de la naturaleza y se revela en 
una serie de fenómenos. En particular, es la base del 
movimiento de reacción, 
Veamos cómo hallar la velocidad de un cohete en 
función de la variación de su masa. Sea v la velocidad 
gM la masa del cohete en cierto momento de tiempo /. 
'upongamos que en este momento empiezan a salir 
los gases de escape cuya velocidad respecto al cohete 
esvigual a u. Al cabo del intervalo dí, la masa del co- 
hete habrá disminuido y será igual a M-+dM, donde 
— dM es la masa del gas que ha salido, y la velocidad 
habrá aumentado y será igual a v+do. Comparemos 
ahora las impulsiones del sislema cohete-+gases de 
escape en los momentos £ y t-+df. Claro está que la 
impulsión inicial es Mo, La impulsión del cohete en 
el momento itdi es (M+dM) (v-d), teniendo 
en cuenta que la magnitud dM es negativa, y la impul- 


sión del gas de escape es —dM (0-4), ya que la 
velocidad del gas con respecto a la Tierra, evidente- 
mente, es o—u (fig. 2). Según la ley de la conserva. 
ción de la impulsión debemos igualar las magnitudes 
de las impulsiones en ambos momentos: 


Mo=(M4dM) (0+ do) —dM (0—u), 
de donde, despreciando la magnitud dM do, que es 


infinitamente pequeña de segundo orden, obtenemos 
que 


Mdo+udM=0, 
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o 
dM__ do 
E e 


u 


Consideraremos que la velocidad de salida del gas no 
varía con el tiempo. Entonces, la última ecuación se 
puede escribir de la siguiente manera: 

v 
dnM=—d> 
de donde 
In M+ const. 


El valor de la constante se determina de la condición 
de que, al iniciar el movimiento el cohete, es decir, 
cuando v=0, la masa del mismo era M u, por Jo tanto: 


const = In Mp. 

Colocando este valor en la ecuación obtenida, halla- 
mos que 

nM bS- Mn Mo, 


y en definitiva 
1 Me 

o=ulnte. 

Esta fórmula determina la velocidad del cohete en 

función de la variación de su masa. 


Centro de masas 


Con la ley de la conservación de la impulsión está 
relacionada una importante propiedad de la masa: 
el principio de conservación de la musa. Para aclarar 
el contenido de este principio, examinemos, en un 
sistema cerrado de partículas, el punto denominado 
centro de masas (centro de inercia) del sistema, Las 
coordenadas del centro de masas son los valores me- 
dios de las coordenadas de las partículas, teniendo en 
cuenta que la coordenada de cada partícula se consi- 
dera tantas veces, cuantas unidades de masa haya en 
la partícula. En otras palabras, si X1. xa, ... designan 
las coordenadas v de las particulas de masas my, 
la coordenada x del centro de masas viene 
da por la fórmula 
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De manera análoga se pueden escribir las fórmulas 
para las coordenadas y y 2. Todas estas fórmulas se 
escriben en forma vectorial en una sola expresión 
para el radio vector R del centro de masas: 


= Mp 
R= pt 


donde ri, F3, ... son los radios vectores de las parti- 
culas. 

El centro de masas posee una propiedad muy notable 
y es que se desplaza a velocidad constante, mientras 
que las distintas partículas que componen el sistema 
cerrado, pueden moverse a velocidades variables con 
el tiempo. Efectivamente, examinemos la velocidad 
de desplazamiento del centro de masas. Esta veloci- 
dad es 


des de, 
ye m Gtm gt 
ar TS 


Pero Št es la velocidad de la primera partícula; 


dee 
dee 
dades por Oy, Ve, 


la de la segunda, etc. Designando estas veloci- 
obtenemos 


El numerador de esta expresión es la impulsión total 
del sistema, que hemos designado por P. Por eso, 
definitivamente tenemos 


donde M es la suma de las masas de todas las parti- 
culas: M=m,+mat... 

Como la impulsión total del sistema se conserva, tam- 
poco variará con el tiempo la velocidad del centro 
de masas. 

Escribiendo la fórmula de la manera siguiente 


P=MV, 


vemos que la impulsión total del sistema, la veloci- 
dad de desplazamiento de su centro de masas y la 
suma de las masas de todas las partículas que inte- 
gran el sistema se relacionan de la misma manera 
que la impulsión, velocidad y masa de una particu- 
la independiente. Nosotros podemos considerar la 
impulsión total del sistema como la impulsión de 


2 
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un punto material que se halle en el centro de masas 
del sistema y de masa igual a la suma de las masas de 
todas las partículas del mismo. La velocidad del 
centro de masas se puede considerar como la velocidad 
de desplazamiento del sistema de partículas, consi- 
derado como un todo, y la suma de las masas de las 
distintas partículas representa la masa de todo el 
sistema. 

De esta manera vemos que la masa de un cuerpo com- 
puesto es igual a la suma de las masas de sus partes. 
Esta aseveración es muy habitual y puede parecer 
muy clarividente. No obstante, no es trivial, ni mucho 
menos, y representa una ley física que es consecuen» 
cia de la ley de la conservación de la impulsión. 
Como la velocidad del centro de masas de un sistema- 
cerrado de partículas no varía con el tienpo, ligando 
con su centro de masas un sistema de referencia, ob- 
tendremos un sistema inercial de referencia. Este 
sistema se denomina sistema del centro de masas. 
En este sistema de referencia, la impulsión total del 
sistema cerrado de partículas, evidentemente, será 
igual a coro. Al estudiar los fenómenos en un sistema 
de referencia de esta clase se evitan las complicacio- 
nes que aporta el movimiento del sistema de parti- 
culas considerado en su totalidad, y se revelan más 
claramente las propiedades de los procesos internos 
que se producen en el sistema. Por esta razón, en Fi- 
sica se utiliza frecuentemente el sistema de centro de 
masas. 


Aceleración 


En el caso general de movimiento de un punto mate- 
rial, la velocidad varía constantemente en dirección 
y en magnitud. Supongamos que en el intervalo dt 
la velocidad ha variado en dv. Si referimos esta varia- 
ción a la unidad de tiempo, obtendremos el vector 
aceleración del punto material, que designaremos me- 
diante w: 
de 

mo. 

Asi tenemos que la aceleración determina la varia- 
ción de la velocidad de la partícula y es igual a la deri- 
vada de la velocidad con respecto al tiempo. 

Si la dirección de la velocidad no varia, es decir, si 
el punto material se desplaza en linea recta, la acele- 
ración estará dirigida según esta recta y evidente- 
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Fig. 3. 


mente será 


do 
w= 
También es fácil determinar la aceleración en el caso 
en que la velocidad varíe sólo en la dirección, perma- 
neciendo constante en su magnitud. Este caso tiene 
lugar en el movimiento uniforme de un punto material 
según una circunferencia. 


Fig. 4. 


Sea v la velocidad de la partícula en un momento de- 
terminado (fig. 3). Tracemos el vector y en un dia- 
grama auxiliar a partir de cierto punto C (fig. 4). 

i el movimiento de la partícula es uniforme y segin 
una circunferencia, el extremo del vector ø (punto 4) 
también se desplazará uniformemente según la circun- 
ferencia de radio v, igual al valor absoluto de la velo- 
cidad. Está claro que la velocidad de desplazamiento 
del punto A será la aceleración de la partícula P, 
ya que el desplazamiento del punto A en el tiempo 
dt es igual a do, y, por consiguiente, la velocidad del 


punto A es igual a p. Esta velocidad, siendo tan- 


pi a la circunferencia C, es perpendicular a 0. 
n la figura se designa mediante la letra w. Si cons- 
truimos el vector w en el punto P, evidentemente, 
estará dirigido hacia el centro de la circunferencia O, 
Así, la aceleración de un punto material que se des- 
plaza uniformemente según una circunferencia, va 
dirigida hacia el centro de la circunferencia, es decir, 
es perpendicular a la velocidad. 

Determinemos la magnitud de la aceleración w. Para 
ello hay que hallar Ja velocidad del punto A, que se 
desplaza según una circunferencia de radio v. En el 
tiempo T, en que el punto P efectúa una rotación 
completa según la circunferencia O, el punto A lo, 


Fuerza 
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hará según la circunferencia C, es decir, recorrerá un 
camino igual a 2zv. Por eso, la velocidad del punto A, 
igual a w, será 

2w 

Fe 

Colocando aquí el valor del período T=22", donde 


r es el radio de la trayectoria de la partícula P. ob- 
tenemos definitivamente que 


la velocidad sólo varía en magnitud, la 
de la aceleración coincide con la de la velo- 
cidad; si la velocidad varia solamente de dirección, 
los vectores de la velocidad y de Ja aceleración son 
perpendiculares entre sí. 

En el caso general, cuando la velocidad varia en mag- 
nitud y en dirección, la aceleración posee dos compo- 
nentes: una según la dirección de la velocidad y la 
otra, perpendicular a la misma. La primera se deno- 
mina componente tangencial y es igual a la derivada 
de la magnitud de la velocidad con respecio al tiempo: 


do 
re 


La segunda componente de la aceleración, w,, se de- 
nomina normal. Es proporcional al cuadrado de la 
velocidad de la partícula e inversamente proporcional 
al radio de curvatura de la trayectoria en el punto 
considerado. 


Fuerza 


Si el punto material efectúa un movimiento libre, o 
sea, no interacciona con los cuerpos que le rodean, 
conservará su impulsión. Si, por el contrario, la par- 
tícula interacciona cor los cuerpos que la rodean, su 
impulsión variará con el tiempo. Por lo tanto pode- 
mos considerar la variación de la impulsión del punto 
material como una medida de la influencia que ejercen 
sobre él los cuerpos que lo rodean. Cuanto mayor sea 
esta variación (por unidad de tiempo), más intensa 
será Ja influencia. Por eso, para determinar esta in- 
fluencia es natural considerar la derivada del vector 
de la impulsión del punto material con respecto al 
tiempo. Esta derivada se denomina fuerza, y es la 
que actúa sobre el punto material. 
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Esta definición caracteriza un aspecto de la interac- 
ción, a saber, el grado de «reacción» del punto material 
ante la acción que ejercen sobre el mismo los cuerpos 
que lo rodean. Pero, por otro lado, al estudiar la 
interacción del punto material con los cuerpos que 
lo rodean, se puede relacionar la fuerza de esta inte- 
racción con las magnitudes que caracterizan el es- 
tado del punto material y el de los cuerpos que lo 
rodean. 

Las fuerzas de interacción entre los puntos materiales 
(en la Mecánica clásica) dependen sólo de su posición, 
En otras palabras, las fuerzas que actúan entre las 
partículas, dependen solamente de la distancia entre 
éstas, pero no de las velocidades de las mismas. 

El carácter de dependencia de las fuerzas con respecto 
a la distancia entre las partículas, se puede estable- 
cer, en muchos casos, partiendo del estudio de los 
fenómenos físicos que son la base de la interacción 
entre Jos puntos materiales. 

Designemos por F la fuerza qe actúa sobre el punto 
material considerado. Esta fuerza dependerá de las 
coordenadas del punto material y, además, de las 
magnitudes que caracterizan las propiedades y la 
posición de los cuerpos que lo rodean. Entonces po- 
demos escribir la igualdad de las dos expresiones de 
la fuerza: la variación de la impulsión del punto ma- 
terial p por unidad de tiempo y F, de donde 


PaF. 


Esta igualdad se denomina ecuación del movimiento 
del punto material. 

Como p=mv, la ecuación del movimiento del punto 
material se puede escribir también de la siguiente 
manera: 


do 
Mar 
De esta manera, la fuerza que actúa sobre un punto 
material, es igual al producto de la aceleración del 


punto material por su masa. Esta aseveración es el 
contenido de la segunda ley de la mecánica de Newton. 
No. obstante, hay que subrayar que esta ley adquiere 
sentido concreto sólo después de establecer la clase de 
F en función de las coordenadas de la partícula. En 
este caso, es decir, si se conoce la clase de función de 
F, la ecuación del movimiento permite, en principio, 
determinar la dependencia de la velocidad y de las 


a 


g 


Fuerza 


coordenadas del punto material respecto del tiempo. 
En otras palabras, nos permite determinar la traye- 
ctoria de su movimiento. En este caso, además de la 
clase de la función F, es decir, de la ley de interacción 
de la partícula con los cuerpos que la rodean, se deben 
conocer las denominadas condiciones iniciales: posi- 
ción y velocidad de la partícula en determinado mo- 
mento tomado en calidad de inicial. Como la ecuación 
del movimiento determina el incremento de la velo- 
cidad de la partícula por cada intervalo de tiempo 


dtídu=-d1), y como por la velocidad se puede deter 


minar la variación de la posición de la partícula en 
el espacio (dr=w dt), está claro que el conocimiento 
de la posición y velocidad iniciales de la particula 
son suficientes para determinar por completo su mo- 
vimiento ulterior, Precisamente en esto está el sentido 
de la afirmación hecha en el $ 2 de que el estado me- 
cánico de la partícula viene determinado por las co- 
ordenadas y por la velocidad. 

La ecuación del movimiento es una ecuación vecto- 
rial. Por eso se puede escribir en forma de tres ecua- 
ciones que relacionan las proyecciones de la acelera- 
ción y de la fuerza sobre los ejes de coordenadas: 


de doy do 
mee, meP, me =F, 


Volvamos al sistema cerrado de puntos materiales. 
Como sabemos, la suma de las impulsionos de estos 
puntos se conserva constante: 


P +Pi+ -++ = const, 


donde p; es la impulsión del punto material i. Dife- 
renciemos esta ecuación en función del tiempo: 


0, 


Observando que 
ápi _ 
a= Fa 


donde F; es la fuerza que actúa sobre el punto i, ob- 
tenemos que 

F, 4F;4 -+ =0. 

De esta manera, la suma de todas las fuerzas de un 
sistema cerrado es igual a cero. 
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Fig. 5. 
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En particular, si el sistema cerrado posee solamente 
dos cuerpos, la fuerza con que el primer cuerpo actúa 
sobre el segundo, debe ser igual en magnitud y de 
sentido contrario a la fuerza con que el segundo cuer- 
po actúa sobre el primero. Esta aseveración se de- 
nomina principio de la igualdad de la acción y de la 


Fa 
UM 


reacción (o tercera ley de Newton). Como en el caso 
considerado solamente hay una dirección elegida, la 
de la recta que une los cuerpos (puntos materiales), 
las fuerzas F, y F, estarán dirigidas según esta recta 
(fig. 5; Mı y Ma designan los dos puntos materiales). 


Dimensiones de las magnitudes físicas 


Todas las magnitudes físicas se miden con determina- 
das unidades. Medir una magnitud cualquiera es 
determinar la relación existente entre ella y otrá mag- 
nitud de la misma especie tomada por unidad. 

En principio, para cada magnitud física se puede ele- 
gir cualquier unidad, No obstante, se puede utilizar 
la relación entre distintas magnitudes fisicas y usar 
solamente un número limitado de unidades arbitra- 
rias para ciertas magnitudes, tomadas como básicas, 
y para las demás magnitudes establecer las unidades 
relacionadas con las unidades fundamentales, Esas 
unidades se denominan unidades derivadas. 

En Física, como magnitudes fundamentales se han 
adoptado la longitud, el tiempo y la masa. 

En Física, la unidad de longitud es el centímetro 
(cm), igual a la centésima parte del metro, el cual, 
en la actualidad se define como la longitud igual a 
1 650 763,73 longitudes de onda de la luz corres] 
diente a determinada línea (a la anaranjada) del es- 
pectro del gas criptón. 

Primeramente, el metro se había definido como fa 
diezmnillonésima parte del cuadrante del meridiano 
de París, y a base de las mediciones realizadas en 
1792, se construyó e hizo el metro patrón. Como la 
reproducción del metro patrón basada en su defini- 
ción «natural» tenía muchos inconvenientes, ulterior- 
mente se estableció definir el metro como la longitud 
de determinado patrón: el metro patrón de platino 
iridiado que se conserva en la Oficina Internacional 


26 


Dimensiones de las magnitudes físicas 


de Pesas y Medidas de París. Sin embargo, en la actua- 
lidad se ha renunciado también a esta definición del 
metro como «medición entre trazos» y se ha admitido 
la definición indicada arriba del metro «luminoso». 
Debido a este patrón de unidad de longitud, se ha 
vuelto al carácter natural, indestructible, de medición 
de la longitud y, además, hay la posibilidad de ele- 
var notablemente la exactitud de reproducción del 
metro patrón. 

Para medir pequeñas longitudes se utilizan las siguien- 
tes unidades: micra*, lp=107* cm; milimicra 
micromilímetro o nanometro, 1 m u==10-? em; An- 
prom (unidad), 1 Á=10-* cm; fermi (unidad), 

fermi=10-** cm, 

En Astronomía, las distancias se miden en anos de 
luz, que es la distancia que recorre la luz en un año. 
El año de luz es igual a 9,46-10% cm. La distancia, 
igual a 3,25 años de luz, o sea, igual a 3,08-10** cm, 
se denomina parsec. A esta distancia, el diámetro 
mayor de la órbita de la Tierra subtiende 1” de arco, 
En Física, el tiempo se mide en segundos. El segundo 
(s) en la actualidad se define como una parte de de- 
terminado año trópico, a saber, el de 1900, El año 
trópico es el intervalo de tiempo entre dos pasos suce» 
sivos del Sol por el equinoccio de primavera. La in- 
dicación hecha del año 1900 es debida a que la dura- 
ción del año trópico no es invariable y disminuye 
aproximadamente 0,5 s cada siglo, 

Al principio, el segundo se definía como determinada 


parte del día solar (la gghpg parte). Pero la rotación 


diaria de la Tierra no es uniforme y la duración del 
día no es invariable. Las oscilaciones relativas de la 
duración del día son aproximadamente de 1077. Esta 
magnitud, con el nivel actual de la técnica, es muy 
elevada para basar la definición de la unidad de 
tiempo sobre la rotacion diaria de la Tierra. Las 
oscilaciones relativas en la duración del año trópico 
son menores, pero la definición del segundo basada 
en la traslación de la Tierra alrededor del So), tampo- 
co se debe considerar completamente satisfactoria, 


2) Muchos autores le dan también el nombre de emicrón» 
a esta unidad; pero como en la última edición (decimonove» 
na, 1970) del Diccionario de la Real Academia Española se 
dice que micrón es la «millonésima parte de un milímetros, 
o sea, =! milimicra, hemos decidido no utilizar este térmi- 
no para evitar confusiones. (N. del T.) 
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ya que, al utilizarla, no se puede reproducir con sufi- 
ciente exactitud el «patrón» de la unidad de tiempo. 
Esta dificultad desaparece solamente si la defin n 
del segundo se basa en los movimientos periódicos 
que transcurren en los átomos, y no en el movimiento 
de la Tierra. Entonces el segundo será una unidad 
fisica del tiempo tan natural, como lo es el centí- 
metro «luminoso» en la dimensión longitudinal. 
En Física, la masa se mide, como ya se ha indicado 
antes, en gramos., El gramo es la milésima parte de la 
masa del kilogramo patrón, que se conserva en la 
Oficina Internacional de Pesas y Medidas de París. 
Al principio, la masa del kilogramo se determinó como 
la de un metro cúbico de agua a la temperatura 
de 4°C, es decir, a la temperatura en que el agua 

see la máxima densidad. Sin embargo, mantener 
esta definición, lo mismo que la definición primitiva 
del metro, resultó imposible debido al aumento de 
la exactitud en las mediciones. De conservar las de- 
finiciones primitivas, habría que variar continua- 
mente los patrones fundamentales. En la actualidad, 
se ha establecido que 1 cm? de agua destilada a la 
temperatura de 4°C no pesa 1 g, sino 0,999972 g. 
No obstante, la definición de kilogramo como masa 
de cierto kilogramo patrón también adolece de los 
mismos defectos que la definición del metro como me- 
dida «entre trazos». Lo más natural sería definir el 
gramo basándose en la masa de cualquier núcleo ató- 
mico, por ejemplo, en la del protón, y no en el kilo- 
gramo patrón de masa. 

claremos ahora cómo se deducen las unidades deri- 
vadas. Veamos algunos ejemplos. 
Como unidad de velocidad se podría habér tomado 
uña velocidad arbitraria (por ejemplo, la velocidad 
media de la Tierra en su traslación alrededor del Sol 
o la velocidad de la luz) y a esta velocidad, como uni- 
dad, referir todas las demás velocidades; pero se puede 
utilizar la definición de velocidad como la relación 
entre el camino recorrido y el tiempo, y como unidad 
de velocidad adoptar la velocidad en que se recorre 
un centímetro por segundo. a 
Para esta unidad se utiliza la notación 1 FT El sim- 
bolo cm/s expresa las dimensiones de la velocidad en 
las unidades fundamentales, centímetro para la lon- 
gitud y segundo para el tiempo. Las dimensiones de 
la velocidad se escriben así: 


em 
lors 
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Lo mismo tenemos con la aceleración. Por unidad de 
aceleración se podría tomar cualquier aceleración 
(por ejemplo, la de la del cuerpo libre); pero 
se puede utilizar la definición de la aceleración como 
la variación de la velocidad por unidad de tiempo y 
tomar como unidad de aceleración la que, en un se- 


gundo, la velocidad varía en 152. Para esta unidad 


de aceleración se utiliza la notación 1 $. El sim- 
bolo $ expresa las dimensiones de la aceleración; 


w=. 

Determinemos ahora las dimensiones de la fuerza y 
establezcamos la unidad de fuerza. Para ello utili- 
cemos la definición de fuerza como producto de la 
mas apor la aceleración. Utilizando para las dimensio- 
nes de cualquier magnitud física F la notación [F], 
obtenemos la siguiente expresión de las dimensiones 
de la fuerza: 


[F] = [m] [o] E. 
Como unidad de fuerza podemos tomar 1 ÉS? Esta 
fuerza se denomina dina, y es la fuerza que le comunica 


a la masa de 1 g la aceleración de 122. 


Asi, utilizando las relaciones entre distintas magni- 
tudes, se pueden elegir las unidades de todas las mag- 
nitudes fisicas, partiendo de determinado número de 
magnitudes tomadas como base y para las cuales se 
eligen arbitrariaménte las unidades. El sistema de 
unidades físicas cuyas unidades fundamentales son 
el centímetro, para la longitud, el gramo, para la 
masa, y el segundo, para el tiempo, se denomina 
sistema CGS (o cgs). 

Sin embargo no debe creerse que el haber precisamente 
tres unidades fundamentales arbitrarias en este siste- 
ma, significa que tenga un profundo sentido físico. 
Esto es debido solamente a la comodidad práctica del 
sistema erigido sobre estas unidades. En principio 
se puede constituir un sistema de unidades con otra 
cantidad de unidades elegidas arbitrariamente (esta 
cuestión se tratará otra vez en el $22). 

Con las dimensiones se puede operar de la misma ma- 
nera que si fueran simples magnitudes algebraicas, 
es decir, se pueden hacer las mismas operaciones que 
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con los múmeros. Las dimensiones de ambos miem- 
bros de cualquier igualdad que contenga diferentes 
magnitudes fisicas, deben ser, evidentemente, igua- 
les. Esto hay que tenerlo en cuenta al verificar las 
fórmulas. 

Por consideraciones físicas, frecuentemente se suele 
saber que una magnitud física cualquiera puede de- 
pender sólo de otras magnitudes determinadas. En 
muchos de estos casos se logra determinar el carácter 
de las relaciones buscadas basándose solamente en 
las razones físicas de las dimensiones. Más abajo 
veremos ejemplos de esta indole. 

Además del sistema CGS de unidades, frecuentemente 
se utilizan otros sistemas en los cuales, para la masa 
y longitud, se toman unas unidades fundamentales 
mayores que el g y que el.cm. El sistema internacional 
de unidades SI (o MKS) se basa en las siguientes 
unidades: el metro para la longitud, el kilogramo 
para la masa y el segundo para el tiempo. La unidad 
de fuerza de este sistema se denomina newton (No nt): 


IN = 1 ME 10% dinas, 


En los cálculos técnicos generalmente se mide en 
otras unidades, en kilogramos fuerza (kgf). Esta es la 
fuerza con que la Tierra atrae a la masa de 1 kg al 
nivel del mar y a la latitud de 45°. Esta fuerza es 


1 kgf =9,8-103 dinas=9,8 N 
(más exactamente=980 665 dinas). 


Movimiento en un campo uniforme 


Si sobre una partícula, en cada punto del espacio, 
actía una fuerza determinada, el conjunto de todas 
estas fuerzas se denomina campo de fuerzas. 

Enel caso general, las fuerzas del campo pueden variar 
de un punto a otro del mismo y depender también del 
tiempo. 

Veamos el caso más simple de movimiento de un punto 
material en un campo uniforme, es decir, cuando las 
fuerzas del campo tienen en todas partes la misma 
magnitud, invariables dirección y sentido y no depen- 
den del tiempo. Un campo de éstos es, por ejemplo, el 
de la atracción de la Tierra en la región que la rodea 
y E pequeñas dimensiones en comparación con su 
radio. 
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De la ecuación del movimiento del punto material 
tenemos 


=F 


m= 


ar 
que, siendo F=const, nos da que 


0=Fl+40, 


donde Ve es la velocidad inicial del punto material, 
Asi tenemos que en el campo uniforme, la velocidad 
es una función lineal del tiempo. 

La expresión obtenida para y nos dice que el movi- 
miento del punto material se efectúa en un plano for- 
mado por el vector de fuerza F y el vector de la velo- 
cidad inicial W,. Tomemos este plano como el plano 
de coordenadas x, y, y dirijamos el eje y según la fuer- 
za F, La ecuación que determina la velocidad y de 
la partícula, se descompone en dos ecuaciones, respec- 
Hramente para las proyecciones vy y vy de la velo- 
cida 


y =E topo Ur = Vym 


donde vys y vya son los valores iniciales de las proyec- 
ciones de la velocidad. 

Recordando que las proyecciones de la velocidad son 
iguales a las derivadas con respecto al tiempo de las 
correspondientes coordenadas de la particula, eseri- 
biremos la últimas ecuaciones de la siguiente manera: 


dy 
de 


F 
Y= 840 Ho 
X= Vol -$ Xor 


donde xe e yo son los valores iniciales de las coorde- 
nadas del punto material. Con estas expresiones se 
determina la trayectoria del movimiento de la partí- 
cula. Estas ecuaciones se simplifican, si se establece 
empezar a contar el tiempo desde el momento en que 
la proyección de la velocidad v, es igual a cero; enton- 
ces v,a=0. Eligiendo también el origen de coordena- 
das eh el punto donde se halla la partícula en ese mo- 
mento, tendremos que x,=4y0=0. Por fin, designando 
por va a la magnitud vyo, que coincide en este momento 
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Fig. 6. 


$10, 


con el valor inicial de la velocidad, tenemos que 
y= e x0%. 
Y eliminando a £, 


y= e 


es decir, la ecuación de una parábola (fig. 6). Así 
tenemos que en un campo uniforme, la particula se 
desplaza describiendo una parábola. 


Trabajo y energía potencial 


Examinemos el movimiento de un punto material 
en cierto campo de fuerzas F. Si solicitado por la 
fuerza F, el punto material recorre un trayecto de 
infinitamente pequeño, la magnitud 


dA =F dscos9, 


donde 0 esel ángulo entre los vectores F y ds, se deno- 
mina trabajo de la fuerza F en el trayecto ds. El pro- 
ducto de las magnitudes absolutas de dos vectores 
4 y b por el coseno del ángulo entre ellos se denomina 
producto escalar de estos vectores y se designa con el 
símbolo ab. Por eso, el trabajo se puede definir como 
el producto escalar del vector de fuerza por el vector 
de desplazamiento de la partícula: 


dA=Fds. 

Esta expresión se puede escribir así: 

dA=F,ds, 

donde F, es la proyección de la fuerza F sobre la di- 
rección de desplazamiento ds de la partícula, 

Para determinar el trabajo de las fuerzas de un campo 


en un recorrido finito de la partícula, hay que dividir 
este recorrido en espacios infinitamente pequeños 
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Fig. 7. 


ds y, determinado el trabajo en cada espacio ele- 
mental, sumar estos trabajos. Esta suma nos dará 
el trabajo de las fuerzas del campo en todo el trayecto 
De la definición de trabajo se deduce, que la liea 
dirigida perpendicularmente al camino recorrido, no 
produce trabajo. En particular, en el movimiento 
uniforme de un punto material según una circunferen- 
cia, el trabajo de las fuerzas es igual a cero. 

El campo estacionario de fuerzas, es decir, el que no 
depende del tiempo, posee una propiedad excepcio- 
nal, a saber: si en este campo el punto material se 
desplaza según una trayectoria cerrada, de modo que 
en su movimiento el punto re a su posición ini- 
cial, el trabajo realizado en este caso por las fuerzas 
del campo será igual a cero. 

De esta propiedad se deduce otra aseveración: el tra- 
bajo de las fuerzas del campo, al trasladar a la partí- 
cala desuns posición a otra, no depende del camino 
recorrido, sino solamente viene determinado por las 
posiciones de los puntos inicial y final de la trasla- 
ción. Efectivamente, sean dos puntos / y 2. Unámos- 
los mediante las curvas a y b (fig. 7). Supongamos que 
la partícula se traslada del punto / al 2según la curva 
a y después retorna al punto / por la curva b. El tra- 
bajo total que en este caso efectúan las fuerzas del 
campo, es igual a cero. Designando por A el trabajo, 
podemos escribir: 


Amt Am =0. 
Al variar la dirección del traslado, el trabajo, eviden- 


temente, cambiará de signo, por eso, de la ecuación 
se deduce que 


Am = — Amn = Aw 


es decir, el trabajo no depende de la curva-trayecto 
gue une los puntos inicial / y final 2 del recorrido. 

mo el trabajo de las fuerzas de un campo no depende 
del camino recorrido, sino que viene determinado por 
los puntos extremos del trayecto, está claro que será 
una magnitud de profundo contenido físico. Con su 
ayuda se puede determinar una importante caracteris- 
tica del campo de fuerzas. Para ello tomemos un 
punto cualquiera del espacio como origen, designó- 
moslo con la letra O y veamos el trabajo realizado por 
las fuerzas del campo al trasladarse la partícula desde 
este punto a un punto cualquiera P. Designemos este 
trabajo por —U. La magnitud U, es decir, el trabajo 
de traslación de la partícula desde el punto O hasta 
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el P, tomado con signo contrario, se denomina ener- 
gía potencial de ia partícula en el punto P. Esla ener- 
gía es función de las coordenadas x, y, z del punto 
Pr 


U=U (x, y, 2). 


El trabajo de las fuerzas del campo A ,+ al trasladarse 
la partícula desde un punto cualquiera / hasta el 
punto 2 es 

Ay =U,—U,, 

donde U, y U son los valores de la energía potencial 
en estos puntos. El trabajo es igual a la diferencia de 
las energias potenciales de los puntos inicial y final 
del trayecto. 

Sean dos puntos P y P’ infinitamente próximos. El 
trabajo de las fuerzas del campo al trasladar la partí- 
cula desde el punto P al P’ sera — dU. Por otro lado, 
este trabajo es igual a F ds, donde ds es el vector 
trazado desde P hasta P’, que, como ya se ha indi- 
cado en el $ 2, coincide con la diferencia dr de los 
radios vectores de los puntos P’ y P. Así llegamos a 
la igualdad 


Fdr = —dU. 


Esta relación entre la fuerza y la energía potencial 
es una de las fundamentales de la Mecánica. 
Haciendo F dr=F ds=F, ds, se puede representar 
esta relación de la manera siguiente: 


du 
EE. 


Esto significa que la proyección de una fuerza en de- 
terminada dirección se obtiene dividiendo una varia- 
ción infinitamente pequeña dU de la energia poten- 
cial en un segmento infinitamente pequeño a lo largo 
de esta dirección, por la longitud ds de este segmento. 
La expresión $ se denomina derivada de U con res- 
pecto a la dirección s. 

Para aclarar estas relaciones determinemos la energía 
potencial en un campo uniforme. Tomemos la direc- 
ción de la fuerza F del campo por eje z. Entonces 
F dr=F dz, e igualando esta expresión con la varia- 
ción de la energía potencial obtenemos que — dU == 
=F dz, de donde 

U =—Fz+ const. 

Vemos que la energia potencial se determina con la 
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exactitud de la constante arbitraria. Esta circunstan 
cia tiene carácter general y es debida a la elección 
arbitraria del punto inicial del campo O, origen desde 
el cual se empieza a contar el trabajo que se realiza 
con ja partícula. Generalmente, la constante arbitra- 
ria de la expresión de U se ha establecido elegirla 
de manera que la energía potencial de la partícula se 
reduzca a cero cuando la partícula se halla a una dis- 
tancia infinita de los demás cuerpos. 

De las fórmulas que relacionan las proyecciones de la 
fuerza con la energía poca: se puede deducir el 
sentido de la fuerza. Si en cierto sentido la energía 


potencial aumenta (29. la proyección de la fuerza 


en esta dirección y sentido será negaliva, o sea, la 

fuerza estará dirigida en el sentido en que la energía 
tencial dis e. La fuerza siempre va dirigida 
¡acia donde disminuye la energía potencial. 

Como la derivada es igual a cero en los puntos donde 

la función alcanza el máximo o el mínimo, la fuerza 

será igual a cero en los lugares de máximo y mínimo 

de la energía potencial. 


$an Ley de la conservación de la energía 


El hecho de que el trabajo realizado por las fuerzas 
de un campo estacionario, al trasladar una partícula 
de un punto a otro, no dependa del camino recorrido, 
conduce a una relación muy importante, a la ley 
(principio) de la conservación de la energía, 

Para obtener la expresión de esta ley recordemos que 
la fuerza F que actúa sobre la partícula es 

do 

T 


Fam 


Como la proyección de la aceleración sobre la direc- 
ción del movimiento es igual a $7, la proyección de 
la fuerza en esta dirección será 


P=m E 
P.=m3- 


Determinemos ahora el trabajo de esta fuerza en un 
trayecto infinitamente pequeño ds=vdf: 

dA =F,ds mo do, 
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De esla manera, el trabajo realizado por la fuerza es 
igual al incremento de la magnitud T+. Esta magni- 


tud se denomina energía cinética de la partícula. 
Por otro lado, el trabajo es igual a la disminución de 
la energía potencial, dA=—dU. Por eso podemos es- 
cribir la siguiente igualdad: 

—dU =d (mé), 

es decir, 

a (U-=7ms)=0. 


Designando con la letra E la suma de esta expresión 
e integrando, tenemos 


E = "+U = const. 


Por consiguiente, la suma de las energías de la parti- 
cula (cinética, que depende sólo de la velocidad, y 
potencial, que sólo depende de las coordenadas), no 
varía con el desplazamiento de la partícula. Esta 
suma se denomina energía total o simplemente energía 
de la partícula, y la expresión obtenida se denomina 
ley de la conservación de la energía. 

El campo de fuerzas por donde se desplaza la parti- 
cula, lo crean otros cuerpos. Para que el campo sea 
estacionario, estos cuerpos deben permanecer inmó- 
viles. Así obtenemos la ley de la conservación de la 
energía en el caso más sencillo, cuando la particula 
se mueve y los demás cuerpos con que ella interaccio- 
ha, permanecen inmóviles. Pero la ley de la conser- 
vación de la energía se puede formular para el caso 
general, cuando hay varias particulas en movimiento. 
Si estas partículas forman un sistema cerrado, para 
ellas también será válida la ley de conservación de 
la energía, según la cual, la suma de las energías 
cinéticas de todos los puntos materiales aislados y la, 
energía potencial de interacción no varía con el tiem- 
po, es decir, 

A 

ESPA UV (o r 
donde m; es la masa de la partícula i; vy, su velocidad, 
y U, la energía potencial de interacción de las parti- 
culas, que depende de sus radios vectores r; 


La función U está relacionada con las fuerzas que ac- 
túan sobre cada partícula, de la misma manera que 
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ocurre con una partícula en un campo exterior. Pre- 
cisamente, para determinar la fuerza F; que actúa 
sobre:la particula i, hay que examinar la variación 
de la energía potencial U eu un desplazamiento dr; 
infinitamente pequeño de esta particula, permane- 
ciendo inmóviles las demás partículas. El trabajo 
F.ár; realizado en este desplazamiento de la partí- 
cula es igual a la correspondiente disminución de la 
energía potencial. 

La ley de la conservación de la energia es válida para 
cualquier sistema cerrado y, junto con la ley de la 
conservación de la impulsión, es una de las leyes 
fundamentales de la Mecánica, Debido a su carácter 
general, se puede aplicar a todos los fenómenos. 

La energía cinética es una magnitud positiva, mien- 
tras que la potencial de interacción de las partículas 
puede ser positiva o negativa. Si la energía potencial 
de dos partículas se define de manera que sea igual 
a cero cuando las partículas se hallan a una gran dis- 
tancia entre sí, el signo de esta energía dependerá 
del carácter de la interacción de las particulas: de 
atracción o de repulsión. Como las fuerzas que actúan 
sobre la partícula siempre van dirigidas hacia el lado 
de disminución de la energía potencial, el acerca- 
miento de las partículas que se atraen, acarreará una 
disminución de la energia potencial, la cu 
siguiente, será una magnitud neg y 
contrario, la energía potencial de las particulas que se 
repelen, será positiva. 

La energía (y el trabajo) tiene las dimensiones 


11 =(m) pp = £55. 


Por eso, la unidad de energia en el sistema CGS es 
PESO. Esta unidad se denomina ergio. El ergio re- 


presenta el trabajo realizado por la fuerza de 1 dina en 
el trayecto de L cm. 

En el sistema SI se utiliza una unidad mayor de ener- 
gía, denominada julio (J). El julio es el trabajo de 
T N en el trayecto de 1 m: 

3J= 1N-m= [O'ergios. 

Si como unidad de fuerza se utiliza el kilogramo, la 
correspondiente unidad de energía será el kilográ- 
metro (kgí-m): trabajo realizado por 1 kgf en el tra- 
yecto de 1 m, y se relaciona con el julio mediante la 
igualdad 1 kgi-m=9,8 J. 
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Las fuentes de energía se caracterizan por el trabajo 
realizado por unidad de tiempo. Este trabajo por 
unidad de tiempo se denomina potencia. Como unidad 
de potencia se utiliza el vatio (W): 

J 
1W=1+. 
El trabajo realizado en una hora por un manantial de 
energía de 1 W de potencia se denomina vatio-hora 
(W-h). Es fácil ver que 
1W-h=3,6- 10%. 
$12 Energía interna 


Como se ha explicado en el $5, para el movimiento de 
un sistema complejo se puede introducir el concepto 
de velocidad de desplazamiento del sistema conside- 
rado como un todo, comprendiendo por esta veloci- 
dad la de despiazamiento del centro de masas del 
sistema, Esto significa que el movimiento del sis- 
tema se puede considerar como compuesto de dos mo- 
Vimientos: el movimiento del sistema considerado 
como un todo, y el movimiento «interno» de las parti- 
culas componentes del sistema con respecto al centro 
de masas. En correspondencia con ello, la energía 
E del sistema se puede representar como la suma de 
la energía cinética del sistema como un todo, que es 
igual a 27 (siendo M la masa del sistema y V, la ve- 
locidad del centro de masas), y de la energía interna 
Esa» que comprende la energia cinética del movi- 
miento interno de las particulas y la energia poten- 
cial de su interacción: 


Ba UA Ene 


Aunque esta fórmula es evidente por si misma, ex- 
pondremos su deducción directa. 

La velocidad de una partícula (i) cualquiera con res- 
pecto al sistema inmóvil de referencia se puede escri- 
bir como la suma 0,+V, donde V es la velocidad 
del centro de masas del sistema, y v;, la velocidad de 
la particula respecto al centro de masas. La energía 
cinética de la partícula es 


; 
Hot Ve UI (Vo). 

Sumando según todas las partículas, los primeros 
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términos de la derecha de estas expresiones nos dan 
MY". donde M=m,-+m-+... La suma de los segundos 


términos nos da la energía cinética total del movi- 
miento interno del sistema. En lo que se refiere 
a los terceros términos, la suma es igual a cero. Efec- 
tivamente, tenemos que 


miVo)+m (Vo) +-+- = V (m0, + m0, +++); 


pero la expresión encerrada en el paréntesis es la im- 
pulsión total del movimiento de las partículas con 
respecto al centro de masas del sistema, que, por de- 
finición, es igual a cero. Por último, sumando !a ener- 
gía cinética y la potencial de interacción de las partí- 
culas, hallamos la fórmula buscada, 

Utilizando la ley de la conservación de la energía se 
pueden determinar las condiciones de estabilidad del 
cuerpo compuesto, es decir, las condiciones en que, 
una vez cumplidas, el cuerpo compuesto puede des- 
componerse espontáneamente en sus partes, Veamos, 
por ejemplo, la descomposición de un cuerpo compues- 
to en dos partes. Designemos las masas de estas par- 
tes por m, y ms. Sean Ø, y 04 las velocidades de estas 
dos partes con respecto al centro de masas del cuerpo 
compuesto primitivo. Entonces, la ley de la conser- 
vación de la energía en este sistema de referencia 
será 


ma m$ 
Eim =E, imt HE into 


donde E;a es la energia interna del cuerpo primiti- 
vo, y Esim Y Eaim, das energías internas de ambas 
partes del cuerpo. Como la energia cinética siempre 
es positiva, de la igualdad anterior se deduce que 
Eim > Es int Es into 


Esta es la condición de la descomposición del cuerpo 
en dos partes. Si, por el contrario, la energía interna 
del cuerpo es menor que la suma de las energías in- 
ternas de las partes componentes, el cuerpo será 
estable. 


$ 13. Límites del movimiento 


Si el movimiento de un punto material está limitado 
de manera que pueda desplazarse solamente según 
una curva determinada, se dice que el movimiento 
posee un grado de libertad, o que el movimiento es 
unidimensional. Para establecer la posición de una 
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partícula, en este caso, es suficiente una sola coorde- 
nada, y como tal se puede elegir, por ejemplo, la dis- 
tancia según la curva, a partir de determinado punto 
elegido como origen de espacios. Sea x esta coordena- 
da. La energía potencial de la partícula de movimien- 
to unidimensional será función de una sola coorde- 
nada: U=U(x). 

Según la ley de conservación de la energía tenemos que 


E= myu (x) =const, 


pero como la energía cinética no puede adquirir valo- 
res negativos, se deberá cumplir la desigualdad 


USE. 


Esta desigualdad indica que la partícula, en su movi- 
miento, puede hallarse solamente en los sitios donde 
la energía potencial no es superior a la total. Si se 
igualan estas energias, se obtiene la ecuación 


U(x)=E 


para determinar las posiciones límites del punto ma- 
terial. 

Veamos unos cuantos ejemplos característicos. Em- 
pecemos con la energia potencial cuya función con 
respecto a la coordenada x, viene representada en la 


Fig. 8. 


fig. 8. Para hallar los límites del movimiento de la 
partícula en este campo de fuerzas, en función de la 
energía total Æ de la partícula, tracemos paralela- 
mente al eje x la recta U=E. Esta recta cortará ada 
curva de la energía potencial U=U (x) en dos punt 
cuyas abscisas serán xı y xa. Para que pueda rea 
zarse el movimiento es necesario que la energía po- 
tencial no sea mayor que la total, Esto significa que 
el movimiento de la particula de energía £ solamente 
se puede efectuar entre los puntos x; y x+ mientras 
que en la región de la derecha de x, y de la izquierda 
de x, la partícula de energía E no puede hallarse, 
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El movimiento con que la partícula permanece en la 
región finita del espacio, se denomina finito; si la 
partícula puede alejarse cuanto se quiera, se dice 
que el movimiento es infinito. 

La región de los movimientos finitos dependerá evi- 
dentemente de la energía. En el ejemplo conside- 
rado, ésta disminuirá con la disminución de la 
energía tendiendo hacia un punto, el Xo, cuando 
E=U min. 

En los puntos x, y Xa, la energia potencial es igual a 
la total; por eso, en estos puntos, la energía cinética 
y, con ella, la velocidad de la partícula son iguales a 
cero. En el punto xo, la energía potencial es mínima, 
mientras que la cinética y la velocidad poseen el va- 
lor máximo. Como la fuerza F se relaciona con la 
energía potencial mediante la igualdad F=--Z, 
entre los puntos xo y x, será negativa, y entre los 
puntos xo y xı, positiva. Esto quiere decir que entre 
los puntos xo y xa la fuerza estará dirigida hacia el 
lado en que x disminuye, es decir, hacia la izquierda, 
mientras que entre los puntos xe y x1, estará dirigida 
hacia la derecha. 


lerará gradualmente y alcanzará la velocidad máxima 
en el punto xo. Desplazándose después por la región 
desde xo hasta x ,, bajo la acción de la fuerza, dirigida 
ahora hacia la izquierda, la partícula frenará su mo- 
vimiento hasta alcanzar la velocidad cero en el punto 
Xa, después de lo cual empezará el movimiento en 
sentido contra: desde el punto x, hacia el xo. 
Esto se repetirá continuamente. En otras palabras, la 
partícula realizará un movimiento periódico de perio- 
do igual al doble tiempo invertido por la particula 
en desplazarse desde el punto x, hasta el xs. 

En el punto xo, la energía potencial alcanzará el valor 
mínimo y la derivada de U con respecto a x será igual 
a cero; por eso, en este punto la fuerza será igual a 
cero y, por consiguiente, el punto x es el de estado de 
equilibrio de la partícula. Esta posición, evidente- 
mente, es la de equilibrio estable, ya que al desviar 
Ja partícula de la posición de equilibrio, en el ejem- 
plo considerado, surge una fuerza que tiende a vol- 
ver la partícula a la posición de equilibrio. Esta 
propiedad la poseen solamente los puntos de mínima 
energía potencial, y no los de máxima, aunque en 
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Fig. 9. 


estos últimos la fuerza también es igual a cero. Si 
desviamos la particula hacia uno u otro lado a par- 
tir del punto de máxima energía potencial, la fuerza 
que surge en ambos casos, alejará a la particula de 
este punto. Por eso, el sitio donde la energia potencial 
alcanza el máximo, será la posición de equilibrio 
inestable, 

Veamos ahora el movimiento de una partícula en un 
campo más complejo, cuya curva de energía potencial 
viene representada en la fig. 9. Esta curva tiene mi- 
nimo y máximo. Si la particula posee la energía E, 
el movimiento de la misma en este campo será posible 
en dos regiones: en la /, entre los puntos x, y Xs y 


* 


en la 111, a la derecha del punto xs, (en estos puntos 
la energía potencial coincide con la total). El movi- 
miento en la primera región se efectuará de la misma 
manera que en el ejemplo arriba indicado, y será de 
carácter oscilatorio. Sin embargo, el movimiento en 
la región 111 será infinito, jue la partícula se 
puede alejar lo que se quiera h: a derecha del punto 
Xa. Si, en este caso, la partícula empieza su movimien- 
to desde el punto x», donde la velocidad es igual a 
cero, solicitada por la fuerza, que aquí va dirigida 
hacia la derecha, se acelerará uniformemente. En el 
infinito, la energía potencial será igual a cero y la 
velocidad de la particula adquirirá el valor de v„ = 
=V 2mE. Si, por el contrario, la particula se desplaza 
desde el infinito hacia el punto xa, su velocidad di 
minuirá uniformemente y en el punto Xy se reduci 
a cero. En este punto, la particula deberá volver 
atrás y alejarse otra vez hacia el infinito. La particula 
no puede penetrar en la región / por impedirlo la 
región 71 situada entre los puntos xs y xs. Esta región 
tampoco da posibilidad a la partícula que oscila 
entre los puntos xı y X+, de penetrar en la región //7, 
donde también puede haber movimiento con la ener- 
gía E. Esta región prohibida se denomina barrera 
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de potencial, y la región 1, pozo de potencial. Con el 
aumento de la energía de la particula en el caso con- 
siderado, la anchura de la barrera disminuye y, por 
último, cuando £>Umsx, la barrera desaparece. En 
este caso desaparece también la región del movimiento 
oscilatorio y el movimiento de la partícula se hace 
infinito. 

Así vemos que el movimiento de una partícula en 
un mismo campo de fuerzas puede ser tanto finito 
como infinito, en función de la energía de la partí- 
cula. 

Esta circunstancia puede ilustrarse también en el 
ejemplo del movimiento en un campo cuya curva de 


$ 4 


energía potencial viene representada en la fig. 10, 
En este caso, a las energías positivas les corresponde 
un movimiento infinito, y a las negativas (Umin<< 
<E<0), un movimiento “finito, 

En general, si la energía potencial se reduce a cero en 
el infinito, el movimiento con energía negativa será 
siempre finito, ya que en el infinito, la energía po- 
tencial cero supera a la energía total; por eso la parti- 
cula no puede alejarse alinfinito. 


Choques de cuerpos elásticos 


Las leyes de conservación de la energía y de la impul- 
sión pueden utilizarse para establecer las relaciones 
entre distintas magnitudes en las colisiones de los 


por choques se entienden los procesos de 
¡ón entre los cuerpos en el sentido lato de la 
palabra, y no en el literal de contacto de los cuerpos. 
Los cuerpos que chocan entre si a una distancia 
infinita son libres. Ál pasar los cuerpos uno cerca del 
otro interaccionan entre sí y, como resultado de ello, 
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pueden originarse los procesos más diferentes: los cuer- 
pos pueden unirse, pueden surgir nuevos cuerpos y, 
por último, puede ocurrir un choque elástico en el 
cual los cuerpos, después de cierto acercamiento, se 
alejan de nuevo sin variar el estado interno de los 
mismos. El choque acompañado de variación del 
estado interno de los cuerpos, se denomina inelástico. 
En las condiciones habituales, Jos choques de los cuer- 
pos corrientes casi siempre son ¡nelásticos en mayor 
o menor grado, aunque sólo sea porque van acompaña- 
dos de cierto calentamiento,es decir, de transiormación 
de parte de su energía cinética en calor. No obstante, 
en Física, el concepto de choque elástico desempeña 
un papel muy importante, ya que con esta clase de 
colisiones se tropieza frecuentemente en los, experi- 
mentos físicos en el campo de los fenómenos atómi- 
cos. Incluso las colisiones habituales frecuentemente 
se pueden considerar elásticas con un grado bastante 
elevado de exactitud. 

Veamos el choque elástico de dos partículas de masas 
my y mx. Designemos las velocidades de las parti- 
culas de antes y después del choque, respectivamente, 
por Oi, Oa y Ui, D4. Consideremos que una de las 
particulas, sea ms, antes del choque estaba en reposo, 
es decir, v,=0. 

Como en el choque elástico las energías internas de las 
partículas no varían, podemos prescindir de ellas 
al aplicar la ley de conservación de la energía, es 
decir, considerarlas iguales a cero. Como antes y des- 
pués del choque se supone que las partículas no inter- 
accionan, o sea, que son libres, la ley de conservación 
de la energía se reducirá a la conservación de la ener- 
gía cinética: 


mo =m vimo} 
g factor común 1/2 lo hemos omitido). 


in embargo, la ley de conservación de la impulsión 
se expresa mediante la igualdad vectorial 


MD M0; 4 m0, 


Es muy secillo el caso en que la masa de la parti- 
cula, que al principio se halla en reposo, es conside- 
rablemente superior a la de la partícula que la embiste, 
es decir, cuando m,>>m,. De la fórmula 


(00) 
se desprende que cuando m>m,, la velocidad o, 
4 
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será muy pequeña. Análoga deducción se puede sacar 
también de la energía de esta partícula que al prin- 
cipio estaba en reposo, ya que el producto mv; 
será inversamente proporcional a la masa my. De 
esto se puede deducir que la energía de la primera 
partícula (de la que embiste) no varía de resultas 
del choque, es decir, no varia el valor absoluto de la 
velocidad de esta partícula. De esta manera, al cho- 
car una partícula ligera con una da, puede variar 
solamente la dirección de la velocidad de la parti- 
cula ligera, mientras que la magnitud de la velocidad 
permanece invariable, 

Si las masas de las partículas que chocan son iguales 
las leyes de conservación adquieren la forma 


m=O 
Go j40 


La primera igualdad indica que los vectores 0,, 0; 
yv, forman un triángulo, y de la segunda se despren- 
de que este triángulo es rectángulo y la hipotenusa 
es 0,. Así, al chocar partículas de masas iguales, se 
separarán en ángulo recto (fig. 11). 

Veamos ahora el choque «central» de dos particulas. 
Como resultado del mismo, ambas partículas se des 
plazarán a lo largo de una misma recta, que coinci- 
dirá con la dirección de la partícula que embiste, 
En este caso, en la ley de conservación de la impul- 
sión podemos sustituir los vectores de las velocidades 
por sus magnitudes, es decir, escribirla asi: 


mp =m, (0, 04). 

Añadiéndole la ley de conservación de la energía, 
según la cual 

ma =m, (vi), 


se puede expresar ví y v en función de 0,. Dividiendo 
la segunda igualdad por la primera obtenemos 
9 +0,, y, por consiguiente, 


aa 
La partícula que embiste (la primera) continuará 
desplazándose en el mismo sentido o en sentido con- 
trario, según que su masa m, sea mayor o menor que 
la de la partícula en reposo inicial ma. Si las masas 
m, y ma son iguales, v{=0, y 1 es decir, como 
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si ambas partículas intercambiasen las velocidades. 
Si mm, 4=-—% y 0420. > i 

En el caso general, el choque conviene examinarlo 
en el sistema del centro de masas de las partículas 
que chocan. En este sistema, la impulsión total de 
las partículas, tanto antes como después del choque, 
es igual a cero. Por eso, si designamos las impulsiones 
de la primera partícula de antes y después del choque 
por p y p’, las de la segunda particula de antes y des- 
pues del choque seran =p Y P 

Igualando las sumas de las energías cinóticas de las 
particulas de antes y después del choque, hallamos 
que debe realizarse la igualdad pt=p"2, es decir, la 
magnitud de las impulsiones de las partículas per- 
manece invariable. De esta manera, lo único que se 
produce en el choque es un giro de las impulsiones 


de las particulas, variación de sus sentidos sin variar 
las magnitudes. Junto con las impulsiones varían 
de la misma manera las velocidades de las partí- 
culas: giran sin variar de magnitud y permanecen 
en sentido opuesto, como se indica en la fig. 12 (el 
subíndice «cero» de las velocidades es para indicar 
que se refieren al sistema del centro de masas). 

En lo que se refiere al ángulo de giro de la velocidad, 
éste no se determina solamente mediante las leyes 
de conservación de la impulsión y de la energía, sino 
que depende también del carácter concreto de la in- 
teracción de las partículas y de la disposición mutua 
al chocar. 

Para aclarar el carácter de la variación de las veloci- 
dades en el sistema inicial de referencia o, como se 
dice, sistema de laboratorio o sistema en reposo (en 
el cual upa de las partículas antes del choque estaba 
en reposo), se aplica el siguiente procedimiento grá- 
fico. Tracemos el vector 07, igual a la velocidad 9,, 
de la primera particula en el sistema del centro de 
masas (fig. 13). Esta velocidad se relaciona con la 
v, de la misma partícula en el sistema de referencia 
de laboratorio (que es al mismo tiempo la velocidad 
relativa de ambas particulas) mediante la igualdad 


4 
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U,=0,—V, donde 


EAN 
ER ME mm 


es la velocidad del centro de masas. Restando obtene- 
mos la fórmula 


m 

Poem pma 

La velocidad de la primera partícula después del 
choque vj, se obtiene girando la velocidad v, en 
cierto ángulo 0, es decir, puede representarse por 
cualquier radio 07" de la circunferencia de-la fig. 13 
Para pasar al sistema de referencia de laboratorio 
hay que añadir a todos las velocidades la velocidad 
V del centro de masas. En la fig. 13 viene representada 
por el vector AO. El vector AJ coincide entonces 
con la velocidad 9, de la partícula que embiste antes 
del choque, y el vector AZ" nos da la velocidad bus- 
cada de la misma partícula después del choque. Una 
construcción análoga se puede hacer para la veloci- 
dad de la segunda partícula. 


/ 


En la fig. 13 se supone que m,<ms, asi que el punto 
A está en el interior de la circunferencia, En este 


caso, el vector AŤ, es decir, la velocidad v'i, puede 
tener una dirección cualquiera. f 

Si m, >m, el punto A estará fuera de la circunferen- 
cia (fig. 14). En este caso, el ángulo q entre las velo- 
cidades de la partícula antes y después del choque 
(en el sistema de laboratorio) no puede superar cierto 
valor máximo, correspondiente al caso en que la rec- 
ta AN es tangente a la circunferencia, Además, 
el lado A7 del triángulo 4/0 será perpendicular al 


ar 
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lado O/', de manera que 


or 
Seny mix = A0 T: 


Observamos también que la velocidad de la parti- 
cula después del choque, no puede ser menor que 
cierto val 


lor mínimo, que se alcanza cuando el punto 


Fig. 14. 1 de la fig. 13 (o de la 14) está diametralmente opues- 
to al punto /. Este caso corresponde al choque direc- 
to de las particulas y el valor minimo de la velocidad 


es 

Y m=ml y 

i mtu = aL o. 
$ 15. Momento de la impulsión 


Además de la energía y de la impulsión, para cualquier 
sistema cerrado se conserva otra magnitud vectorial 
denominada momento de la impulsión (cantidad de 
movimiento angular, momento angular, momento 
cinético o momento dinámico). Esta magnitud es la 
suma de los momentos de los distintos puntos materia- 
les, que se determinan de la siguiente manera. 
Supongamos que el punto material tiene una impulsión 
P y su posición con respecto a un origen de espacios 
caos O viene determinada por el radio vector 
r. Entonces, el momento L de este punto material 
será un vector de magnitud 


L=rpsen8 


(donde 6 es el ánguio entre p y r) y de dirección per- 
pendicular al plano que pasa por las direcciones de 
p y r. Esta última condición no determina por 
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completo el sentido de L, ya que puede ser «hacia 
arriba» o «hacia abajo». Se ha establecido determinar 
el sentido de la siguiente manera: si nos representamos 
un tornillo que gire en el sentido de r hacia p, este 
tornillo se desplazará según el sentido de L (tig. 15). 
La magnitud L se puede representar de otra manera 
más clara, si se observa que el producto r sen Qes la 
longitud A, de la perpendicular trazada desde el punto 
O sobre la dirección de la impulsión de la particula 


Fig. 16. 


(fig. 16). Frecuentemente esta distancia se denomina 
brazo de la impulsión respecto del punto O. El momen- 
to de la partícula es igual al producto del brazo por 
la magnitud de la impulsión 


L= php. 


La definición dada del vector L coincide exactamente 
con el conocido concepto del álgebra vectorial de 
producto vectorial: el vector L determinado de los 
vectores r y p según las reglas indicadas, es el pro- 
ducto vectorial de r y p, y se éscribe de la siguiente 
manera: 


L= [rp] 

o, como p =m9, 

L=m [ro]. 

Con esta fórmula se determina el momento de una 


partícula. El momento del sistema de partículas es 
la suma 


L= [rp] + lr) +. 


de los momentos de las distintas partículas. Para cual- 
quier sistema cerrado, esta suma permanece constante 
con el tiempo. Esto es el principio de conservación 
del momento (de la impulsión). 

Observemos que en la definición de momento de la 
impulsión figura el origen de espacios O elegido arbi- 
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trariamente y desde el cual se cuentan los radios vec- 
tores de las partículas. Aunque la magnitud y direc- 
ción del vector L dependan de la elección de este 
punto, es fácil ver que esta indeterminación no tiene 
importancia en la definición del principio de conser- 
vación del momenlo. Efectivamente, si desplazamos 
el punto O a una distancia a dada (en magnitud y di- 
rección), en esta misma magnitud variarán los radios 
vectores de las partículas; por lo tanto, al momento de 
la impulsión se le aumentará la magnitud 


[ap,]+(ap,] + -+ = [a (P, +P: H-7 lap). 

donde P es la impulsión total del sistema. Pero, en 
el sistema cerrado, P es una magnitud constante. 
Por consiguiente vemos que la variación del origen 
de coordenadas no se refleja en la magnitud del mo- 
mento tota?! de la impulsión del sistema cerrado. Co- 
mo regla se ha establecido determinar el momento de 
la impulsión del sistema de particuals eligiendo como 
origen de espacios de los radios vectores el centro de 
Inasas del sistema. Así lo consideraremos en adelante. 
Determinemos la derivada con respecto al tiempo del 
momento de la impulsión de la partícula. Según la 
regla de diferenciación de un producto tenemos que 


dd »]+[%;. 


T 3 = 
Como $p es la velocidad w de la particula, y p=mo, 


el primer término será m [vw] y es igual a cero, ya 
que el producto vectorial de cualquier vector por si 
mismo es igual a cero. En el segundo término, la deri- 


vada $P es, como sabemos, la fuerza F que actúa 


sobre la partícula; por lo tanto 
dé 4 

Ll. [er] 5 

El producto vectorial [rF] se denomina momento 


de una fuerza (con respecto al punto considerado 0). 
Lo designaremos mediante la letra K: 


K=[rF]. 


Análogamente a lo dicho arriba sobre el momento de 
la impulsión, se puede decir que la magnitud del mo- 
mento de una fuerza es igual al producto de la magni- 
tud de la fuerza F por su «brazo» Ap, es decir, por la 
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longitud de la perpendicular bajada desde el punto 
O sobre la dirección en que actúa la fuerza, 


K = Fhp. 


Asi tenemos que la velocidad de variación del momento 
de la impulsión del par material es igual al momento 
de la fuerza que actúa sobre el punto material: 


El momento total de la impulsión de un sistema ce- 
rrado se conserva, lo cual significa que la derivada con 
respecto al liempo de la suma de los momentos que 
entran en el sistema de partículas, es igual a cero: 


Ci la dL, 
arriba o) a a 


De donde 

K, Ko jee. 

Vemos que en el sistema cerrado, no sólo la suma de 
las fuerzas que actúan sobre las particulas (V. el $7), 
sino incluso la de los momentos de las fuerzas es igual 
a cero. La primera de estas aseveraciones es equiva- 
lente al princ de conservación de la impulsión, 
y la segunda, al de conservación del momento de la 
impulsión. 

Hay una estrecha relación entre estas propiedades del 
sistema cerrado y las propiedades fundamentales del 
propio espacio, 

El espacio es homogénco. Por lo tanto, las propiedades 
del sistema cerrado no dependen de su posición en el 
espacio. Supongamos que un sistema de partículas 
sufre un desplazamiento infinitamente pequeño en el 
espacio y todas las partículas del sistema se desplazan 
en el mismo a igual distancia y en la misma dirección. 
Designemos por dR al vector de este desplazamiento. 
Sobre la partícula è se efectuará un trabajo igual a 
FR. La suma de todos estos trabajos deberá ser 
igual a la variación de la energía potencial del sistema; 
pero la independencia de las propiedades del sistema 
respecto de la posición que ocupe en el espacio sig- 
ica que esta variación es igual a cero. Por consi- 
guiente deberá verificarse que 


FAR+FdRH >>> =(F, 4-F¿+-+ 3 dR=0. 
Como esta igualdad debe cumplirse para cualquier 


dirección del vector dR, se deduce que la suma de 
las fuerzas F,+F¿+... debe ser igual a cero. 
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Así vemos que el origen del principio de conservación 
de la impulsión está relacionado con la propiedad de 
homogeneidad del espacio. 

Análoga relación hay entre el principio de conserva- 
ción del momento de la impulsión y otra propiedad 
fundamenta! del espacio, la de su isotropia, es decir, 
la equivalencia de todas las direcciones en el mismo. 
Debido a esta isotropia, las propiedades de un sis- 
tema cerrado no varían al hacer girar el sistema como 
un todo, y, por consiguiente, el trabajo realizado en 
tal giro deberá ser igual a cero. Se puede demostrar 
que de esta condición se deduce la igualdad a cero de 
la suma de los momentos de las fuerzas de un sistema 
cerrado (en el $28 volveremos a tratar esta cuestión). 


Movimiento en un campo central 


El principio de conservación del momento de la im- 
pulsión se cumple para un sistema cerrado, pero no 
para las distintas particulas que lo componen. No 
obstante puede occurrir que se cumpla para una 
partícula que se desplace por un campo de fuerzas 
Para ello es necesario que el campo sea central. 
Se denomina compo central el campo en que la energía 
potencial de la partícula es una función sólo de la 
distancia r a determinado punto, centro del campo: 
U=U(7). En este campo, la fuerza que actúa sobre la 
partícula también depende sólo de la distancia 7 y, 
en cada punto del espacio, está dirigida a lo largo del 
radio trazado desde el centro del campo hasta este 
punto. 

Aunque la partícula que se desplaza por un campo de 
estos no representa un sistema cerrado, para ella se 
cumple el principio de conservación del momento de la 
impulsión, si se determina el momento con respecto 
al centro del campo. Efectivamente, como la direc- 
ción de la fuerza que actúa sobre la partícula pasa por 
el centro del campo, el brazo de la fuerza con respecto 
a este punto será igual a cero; por consiguiente, el 
momento de la fuerza será igual a cero. De acuerdo 


con la ecuación L =K, tendremos que L=const. 


Como el momento L=m Iro] es perpendicular a la 
dirección del radio vector r, y como la dirección de 
L es const., se desprende que al desplazarse la parti- 
cula, su radio vector debe permanecer siempre en el 
mismo plano, en el plano perpendicular a la dirección 
de L. Por consiguiente, en un campo central, las 
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Fig. 


partículas se desplazan según órtitas planas, órbitas 
que se hallan en los planos que pasan por el centro 
del campo. 

Al principio de conservación del momento de la impul- 
sión, siendo el movimiento uno de estos movimientos 
«planos», se le puede dar una forma más clara, Para 
ello hacemos 


L=m[ro]=m|r ana, 


donde ds es el vector de desplazamiento del punto 
material en el tiempo dí. Geométricamente, la magni- 
tud del producto vectorial de dos vectores es, como se 
sabe, el área del paralelogramo que ellos forman. El 
área del paralelogramo formado por los vectores ds 
y r, es dos veces mayor que la del sector infinitamente 


t 


z 


estrecho OAA’ (fig. 17) barrido por el radio vector del 
punto movil en el tiempo dí Designando esta área 
por dS, se puede escribir la magnitud del momento de 
la impulsión así: 


mi 
L=2m wi > 


La magnitud $$ se denomina velocidad areolar. 


Así tenemos que el principio de conservación del mo- 
mento de la impulsión se puede formular como cons- 
tancia de la velocidad areolar: el radio vector del 
punto móvil barre iguales áreas en tiempos iguales. 
Esta aseveración así formulada se denomina segunda 
ley de Kepler, ley de las áreas (de Kepler) o principio 
de conservación de las áreas. 

El problema del movimiento por un campo central 
es especialmente importante porque comprende el 
del movimiento relativo de dos puntos materiales 
que interaccionan entre sí, llamado problema de los 


dos cuerpos. 
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Veamos esle movimiento en el sistema del centro 

de masas de ambas particulas. En este sistema de re- 

ferencia, la impulsión total de las partículas es igual a 

cero: 

m0, m,0, =0, 

donde v, y 0, son las velocidades de las partículas, 

Introduzcamos la velocidad relativa de las partículas 

v=0,—0,. 

De estas dos ecuaciones se pueden obtener fácilmente 

las fórmulas 

my Mi 
mF 


que expresan la velocidad de cada particula en 
función de la velocidad relativa de las mismas, 
Colocando estos valores en la expresión de la energia 
total de las particulas 


me, in 
C aaa 


+0 (r), 


donde U(r) es la energia potencial mutua de las parti» 

culas en función de su distancia relativa 7 (es decir, 

de la magnitud absoluta del vector r=r 74), des 

pués de sencillas simplificaciones obtenemos que 
me 


2+U(0), donde m representa la magnitud 


denominada masa reducida de las particulas. 
Vemos que la energía del movimiento relativo de dos 
particulas es la misma que si una partícula de masa mm 


se desplazara a la velocidad ø= %£ por un campo cen- 


tral exterior de energía potencial U(r). En otras pa- 
labras, el problema del movimiento de dos partículas 
se reduce al problema del movimiento de una parti- 
cula «reducida» por un campo exterior. 

Si este último problema eslá resuelto (es decir, si se 
ha hallado la trayectoria r=r(() de la partícula 
«reducida»), se pueden hallar directamente las trayecto- 
rias reales de las dos partículas m, y m según las 
fórmulas 


m, 
mm” 


= 2% =- 
nmt” ^ 


$ to 
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que relacionan los radios vectores r , y r, de las parti- 
culas con respecto al centro de masas con la distancia 
mutua entre ellas r=r ,— r; (estas fórmulas se dedu- 
cen de la igualdad mr +mr=0 y corresponden a 
las fórmulas análogas indicadas más arriba para las 
velocidades 9,= $ y v= fi), De lo cual se deduce 


que ambas particulas se desplazarán con respecto al 
centro de masas trazando trayectorias geométrica- 
mente semejantes y que se diferenciarán sólo por 
sus dimensiones, inversamente proporcionales a las 
masas de las partículas: 


En su movimiento, las partículas siempre se hallarán 
en los extremos de cierta recta que pasa por el centro 
de masas. 
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Interacción eléctrica 


En el capítulo anterior hemos definido el concepto de 
fuerza y hemos relacionado a ésta con la energía po- 
tencial; Ahora pasamos al examen concreto de algunas 
de las interacciones que sun la base de distintos fenó- 
menos físicos. 

Una de las más importantes clases de interacciónes de 
la naturaleza en la interacción eléctrica, En particu- 
Jar, las fuerzas que actúan en los átomos y moléculas, 
fundamentalmente son de origen eléctrico; por eso, 
esta interacción determina principalmente la estruc- 
tura interna de los diferentes cuerpos. 

Las fuerzas de interacción eléctrica están relacionadas 
con la existencia de una característica física especial 
de las particulas: con la carga eléctrica. Los cuerpos 
que no llevan carga eléctrica, no interaccionan 
eléctricamente entre sí. 

Si los cuerpos se pueden considerar puntos materia- 
les, la fuerza de interacción eléctrica de los mismos 
es proporcional al producto de sus cargas e inversa- 
mente Eno al cuadrado de la distancia entre 
ellos. Este postulado se denomina ley de Coulomb. 
Designando por F la fuerza de interacción eléctric: 
por e, y €s, las cargas de los Ed por r, la distan- 
cia entre los mismos, se puede escribir la ley de Cou- 
lomb asi; 


ese 
F=constif. 


La fuerza F esta dirigida según la recta que une las 
cargas y, como enseña la experiencia, en unos casos 
puede causar atracción, y en otros, repulsión de*los 
cuerpos cargados. Por eso se habla de cargas de dife- 
rentes signos: los cuerpos con cargas del mismo signo 
se repelen, y los de cargas de distintos signos, se 
atraen. En este caso, el signo positivo de la fuerza 
en la ley de Coulomb expresa repulsión, y el negativo, 
atracción. Qué cargas hay que considerar precisa- 
mente positivas y cuáles negativas es indiferente, 
y la elección de los signos adoptada en la Física es 
convencional, establecida históricamente. Un sentido 
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incondicional lo tiene solamente la diferencia de 
los signos de las cargas. Si nosotros considerásemos 
positivas todas las cargas negativas y, viceversa, no 
habría ninguna variación en las leyes físicas. 

Como nosotros nos encontramos por primera vez con 
las cargas y aún no tenemos una unidad para su me- 
dición, podemos considerar el coeficiente de propor- 


cionalidad de la ley de Coulomb ra igual a la 


unidad; con ello establecemos una unidad determinada 
de carga, a saber: la carga que interacciona con otra 
carga igual y que se halla a la distancia de un centí- 
metro de la primera, con la fuerza de una dina. Esta 
unidad se denomina unidad electrostática de carga. 
El sistema de unidades, basado en esta elección del 
coeficiente constante de la ley de Coulomb, se deno- 
mina sistema electrostático, o sistema CGSE. En este 
sistema, las dimensiones de la carga son 


l1 =F) p19"? = (EF cue)? 


=g'?.em®?.s7t, 


En el sistema de unidades SI se utiliza una unidad 
de carga mayor, denominada culombio y de valor 
1l culombio=1C=3-10* unidades CGSE, de carga. 
Conociendo la expresión de la fuerza de interacción 
eléctrica, se puede hallar la energía potencial mutua de 
dos cargas eléctricas e, y cs. Si la distancia entre las 
cargas aumenta en dr, se producira un trabajo dA= 
—ĉ dr. Por otro lado, este trabajo será igual a la 
r 
pérdida de energía potencial U; por consiguiente, 


—du 


de donde 
yt 


Hablando estrictamente, aquí habría que añadir un 
sumando de valor constante, que igualaríamos a cero a 
fin de que la energía potencial se redujese a cero al 
alejar infinitamente las cargas una de otra. Así, 
la energía potencial de interacción de dos cargas es 
inversamente proporcional a la distancia entre las 
mismas. 
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Intensidad del campo eléctrico 


Como en la ley de Coulomb entra el producto de las 
cargas, la fuerza con que cierta carga e, actúa sobre 
otra carga e se podrá expresar asi: 


F=cE, 


donde E es un vector que viene determinado sola- 
mente por la carga e, y la disntancia r entre las 
cargas € y es, sin depender de la magnitud de la 
carga e. Este vector se denomina intensidad del campo 
eléctrico, o, como con frecuencia se dice, campo eléc- 
trico creado por la carga e,. Su magnitud es 


Ente 
77 


y va dirigido según la recta que une el punto donde se 
halla la carga e,, con el punto donde se halla la 
carga e. Se puede decir, que la fuerza con que la carga 
e, actúa sobre la e, es igual al producto de esta carga 
por la intensidad del campo eléctrico creado por la 
carga e,, en el lugar en que se halla la carga e. 
Así encontramos otra manera de describir la interac- 
ción eléctrica. En lugar de decir que la partícula ) 
atrae o repele a la 2, decimos que la primera particula, 
seyendo una carga eléctrica e, crea en el espacio que 
la rodea un campo especial de fuerzas, campo eléctrico, 
mientras que la 2 no interacciona directamente con la 
1, sino que sobre ella actíra el campo creado por ésta, 
Estos dos métodos de descripción aparecen aquí 
con una diferencia puramente formal. En realidad, 
no es así, y el concepto de campo eléctrico no tiene 
carácter formal mi mucho menos. El estudio de los 
campos eléctricos (y magnéticos) variables con el 
tiempo demuestra que pueden existir sin cargas eléc- 
tricas y son una realidad fisica independiente de la 
misma categoría que las partículas existentes en la 
naturaleza. No obstante, estas cuestiones se saleg de 
los límites de las nociones fundamentales de las 
interacciones de las particulas que se exponen aquí 
al estudiar las leyes de sus movimientos. 
El campo eléctrico creado por muchas cargas eléctri- 
cas, y no por una sola, se determina basándose en Ja 
siguiente propiedad fundamental de las interaccio- 
nes eléctricas: la interacción eléctrica entre dos cargas 
no depende de la presencia de una tercera carga. 
De esto se puede deducir que si hay muchos cuerpos 
cargados, el campo creado por ellos es igual a la suma 
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vectorial de los campos eléctricos creados por cada 
carga independientemente. En otras palabras, los 
campos eléctricos creados por distintas cargas se 
superponen simplemente sin que haya interacción en 
ellos, Esta propiedad excepcional del campo eléctrico 
se denomina propiedad de superposición. 

No hay que creer que la propiedad de superposición del 
campo eléctrico es consecuencia directa de la propia 
existencia de la interacción eléctrica. En realidad, 
esta propiedad fundamental del campo eléctrico es 
una ley de la naturaleza. Hay que señalar que esta 
propiedad no sólo la posee el campo eléctrico, Esta 
propiedad desempeña un papel importantisimo en la 
Pisica. 

Apliquemos esta propiedad de superposición a la 
determinación del campo eléctrico de un cuerpo com- 
puesto a distancias lejanas del mismo, Si las cargas 
«ie las partículas que lo componen son er, ea... 105 
campos que crean las partículas a la distan 


A grandes distancias del cuerpo se puede considerar 
que las distancias desde las distintas particulas son 
iguales y la dirección desde estas particulas al punto 
considerado, la misma. Por consiguiente, utilizando 
la propiedad de superposición para hallar el campo 
total È creado por el cuerpo, podemos simplemente 
determinar la suma algebraica de los campos Ev, 
Es 


Vemos que el campo de un cuerpo compuesto no se 
diferencia del de una simple partícula de carga 


e=e+e 


En otras palabras, la carga de un cuerpo compuesto es 
igual a la suma de las cargas de las partículas compo- 
nentes y no depende de la posición mutua ni del movi- 
miento. Esto se denomina ley de conservación de la 
carga. 

En el caso general, al variar en magnitud y en direc- 
ción de un punto a otro, el campo eléctrico posee un 
carácter complejo. Para su representación gráfica se 
pueden utilizar las líneas eléctricas de fuerza. Estas 
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Fig. 1. 


son líneas que, en cada punto del espacio poseen 
la dirección del campo eléctrico que actúa en este 
punto. Si el campo lo crea una carga, las líneas 
de fuerza tendrán la forma de rectas que salen del 
punto donde se halla la carga, o que convergen en el 
mismo punto, según sea positiva o negativa la 
carga (fig. 1). 

De la misma definición de líneas de fuerza está claro 
que por cada punto del espacio (en el que no hay cargo 
eléctrica) solamente pasa una línea de fuerza en la 
dirección del campo eléctrico que actúa en este punto. 


En otras palabras, las lineas de fuerza no se cortan en 
los puntos del espacio que no poseen cargas. 

Las líneas eléctricas de fuerza de un campo uniforme 
no pueden ser cerradas. Efectivamente, al desplazarse 
una carga a lo largo de una linea de fuerza, las fuerzas 
del campo realizan un trabajo positivo, ya que las 
fuerzas están dirigidas constantemente a lo largo del 
trayecto. Por eso, si existiesen líneas de fuerza cerra- 
das, el trabajo de las fuerzas del campo al desplazar 
la carga a lo largo de una de esas lineas volviendo 
al punto de origen, sería diferente de cero, lo cual 
contradice el principio de conservación de la 
energía. 

Por consiguiente, las líneas de fuerza necesariamente 
deben empezar en un sitio y terminar en otro, o ale- 
jarse al infinito. Los puntos del principio o del fin 
de las líneas de fuerza son las cargas que crean el cam- 
po. En lo que se refiere al infinito, ta linea de fuerza 
no puede tener ambos extremos en el infinito. En 
caso contrario, al transportar la carga a lo largo de 
esta línea del infinito al infinito, las fuerzas del campo 
realizarían cierto trabajo, en contradicción con el 
postulado de que, en ambos extremos del trayecto, la 
energía potencial es igual a cero. 

Por eso, uno de los extremos de la línea de fuerza debe 
ser obligatoriamente una carga, el otro extremo puede 
hallarse en el infinito o en una carga de signo contrario. 
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Como ilustración, en la fig. 2 se representa un campo 
de dos cargas de signo contrario +e, y —e.. La figura 
corresponde al caso en que e, es mayor que es. Con 


<= 


Fig, 2. ello se ve que la parte de las líneas de fuerza que salen 
de -++e,, terminan en la carga —e:, y la otra parte 
se pierde en el infinito, 


$ 19, Potencial electrostático 


Lo mismo que la fuerza, la cnergía potencial U 

de la carga e que se halla en un campo eléctrico cual- 
uiera, es proporcional a la magnitud de esta carga, es 
lecir, 


U=ep. 


La magnitud q de esta ecuación es la energía potencial 
de la carga unidad y se denomina potencial del cam- 
po eléctrico. 

Comparando esta definición con la de.la intensidad 
del campo (F=*E, donde F es la fuerza que actúa 
sobre la carga e) y recordando la relación general 
entre la fuerza y la energía potencial F,=— (V. 


1s 
el § 10), vemos que la intensidad y el potencial del 
campo poseen relaciones análogas: 


s E 
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La energía potencial de dos cargas e, y €, que se 
hallan a la distancia r, es igual, como sabemos, a 


Por lo tanto, el potencial creado por la carga e, a la 
distancia r de la misma será 


e=% 


Al alejarse de la carga, este potencial disminuye, 
es decir, es inversamente proporcional a la distancia. 
Si el campo no locrea una carga, sino muchas cargas €, , 
£1..., del principio de superposición se desprende que 
el potencial de este campo en cualquier punto del 
espacio vendrá determinado por la fórmula 


donde r, es la distancia desde el punto considerado 
hasta la carga €, 

Al desplazarse lu carga e desde el punto del espacio de 
potencial qı hasta el de potencial ¢,, el tabajo de las 
uerzas del campo es igual al producto de la carga por 
la diferencia de potencial entre los puntos inicial y 
final del trayecto: 


Ay 0 (4 — a) 


Los puntos del espacio en que el potencial tiene el 
mismo valor forman cierta superficie. Esta clase de 
superficies se dice que son eguipolenciales. 

Al desplazarse la carga según una superficie equipo- 
tencial, el trabajo realizado por las fuerzas del campo 
es igual a cero, lo cuul quiere decir que la fuerza es 
perpendicular al desplazamiento. Por consiguiente 
se puede afirmar que la intensidad del campo eléctrico 
en cada punto del espacio es perpendicular a la 
superficie equipotencial que pasa por este punto. 
En otras palabras, las líneas de fuerza son perpendi- 
culares a las superficies equipotenciales. Por ejemplo, 
en el caso de una carga puntual, las líneas de fuerza 
son rectas que pasan por la carga, y las superficies 
equipotenciales, superficies de esferas concéntricas 
de centro en la carga 

Las dimensiones del potencial eléctrico son: 


M= 


2.emtž st, 
Tl cm 
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La magnitud 1 g!'2cm1/2=1 es la unidad de potencial 
en el sistema CÓSE. En el SI se utiliza otra unidad 
300 veces menor, que se denomina voltio: 

1 i à 

1V =i unid, COSE de potencial. 
Si la carga de un culombio pasa de un punto a otro del 
campo, cuya diferencia de potencial es igual a un 
voltio, el trabajo realizado por las fuerzas del campo 
será igual a 3=10*3p,=10" ergios, es decir, a un 
julio: 
IC-V-=1J, 

$ 20. Teorema de Gauss 


Introduzcamos ahora el importante concepto de 
Hujo del campo eléctrico. Para hacerlo más compreu- 
sible y claro supongamos que el espacio ocupado por 
el campo está lleno de líquido imaginario, cuya 
velocidad en cada punto del espacio coincide en mag- 
nitud con la intensidad del campo eléctrico. El volu- 
men de este líquido que pasa a través de una superfi- 
cie cualquiera por unidad de tiempo, será el flujo del 
campo eléctrico a través de esta superficie 
Determinemos el flujo del campo eléctrico creado por 
la carga puntual e, a través de una superficie esférica 
de radio r y de centro en esta carga. Según la ley de 
Coulomb, en este caso la intensidad del campo es 
E=e/r*, Por lo tanto, la velocidad del liquido supues- 
to también será igual a e/r*, y el flujo del líquido será 
igual al producto de la velocidad por la magnitud 
42, área de la superficie esférica. Por consiguiente, 
el flujo del campo será 


E-4ur?=4xe. 


Vemos que este flujo no depende del radio de la esfera, 
sino que viene determinado solamente por la carga. 
Se puede demostrar que, si se sustituye la esfera por 
cualquier superficie cerrada que cireunscriba a la 
carga, el flujo del campo eléctrico a través de la misma 
no varía y también será igual a 4ne. Subrayamos que 
esta importante circunstancia es una consecuencia 
especifica del hecho de que en la ley de Coulomb figura 
la proporcionalidad inversa al cuadrado de la distan- 
cia, precisamente 

Veamos ahora el flujo del campo eléctrico creado por 
una serie de cargas, y no por una sola. Este flujo se 
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puede determinar utilizando la propiedad de super- 
posición del campo eléctrico. Está claro que el flujo 
del campo a través de una superficie cerrada cualquie- 
ra será igual a la suma de los flujos de las diferentes 
cargas que se hallan en el interior de esta superficie. 
Como cada uno de estos flujos es igual a la carga multi- 
plicada por 4x, el flujo total del campo eléctrico a 
través de la superficie cerrada será igual a la suma 
algebraica de las cargas del interior de la superficie, 
multiplicada por 4x. Esta aserción se denomina 
teorema de Gauss. 


Fig 3 


Si no hay cargas en el interior de la superficie, o si la 
suma de las cargas es igual a cero, el flujo del campo 
eléctrico a través de esta superficie es igual a cero, 
Examinemos un estrecho haz de líneas de fuerza li- 
mitado por una superficie formada también por lí- 
neas de fena ifig. 3). Cortemos este haz o, como en 
adelante diremos, tubo de fuerza con dos superficies 
equipotenciales / y 2 y determinemos el flujo del 
campo a través de la superficie cerrada formada por 
la superficie lateral del tubo de fuerza y las superfi- 
cies equipotenciales / y 2. Si en el interior de esta 
superficie cerrada no hay cargas, el flujo total a tra- 
vés de ella será igual a cero. Por otro lado, el flujo a 
través de la superficie lateral del tubo, evidentemen- 
te, será también i a cero; por eso, los flujos a 
través de las superficies / y 2 deben ser iguales, Nues- 
tro haz de líneas de fuerza, para mayor claridad, 
podemos considerarlo semejante al chorro de un li- 
quido. 

Designemos las intensidades del campo en las seccio- 
nes Í y 2 por E, y Es, y las áreas de estas secciones, 
por Sy y Sa. Como el tubo de fuerza del campo se ha 
supuesto muy estrecho, podemos considerar constan- 
tes E, y Es en las secciones / y 2. Por eso podemos 
escribir la igualdad de flujos a través de las superfi- 
cies / y 2 de la siguiente forma: 

SE, =S,E, 


6t 
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(como el campo es perpendicular a la superficie equi- 
potencial, el flujo será igual simplemente al producto 
de la intensidad del campo por el área de la superfi- 
cie). Como el número N , de líneas de fuerza que pasan 
a través de la sección S,, es igual al número N, de 
líneas de fuerza que atraviesan la superficie Sa, se 
puede escribir 
A 
Sh TS, 


Las magnitudes nı1=N,/S, y n¿=N y/S¿ pin 
el número de líneas de fuerza por unidad de átea de 
las superficies 1 y 2, ortogonales a las líneas de fuerza. 
De esta manera vemos es la densidad o concentra- 
ción de las líneas de fuerza es proporcional a la 
intensidad del campo: 


m_b 
m Fa 

Por consiguiente, la representación gráfica del campo 
con la ayuda de las líneas de fuerza no sólo indica la 
dirección y sentido del campo, sino que también nos 
permite juzgar la magnitud que posee, Donde las 
líneas de fuerza sean más densas, la intensidad del 
campo eléctrico será mayor; donde las líneas de fuerza 
sean más claras, el campo será menos intenso. 


$ 21. Campo eléctrico en los casos más sencillos 


El teorema de Gauss, en una serie de casos, nos da la 
posibilidad de determinar el campo creado por cuerpos 
compuestos cargados, si sus cargas están dispuestas 
con bastante simetria. 

Como primer ejemplo determinemos el campo de una 
esfera cargada simétricamente. El campo de esta esfera 
estará dirigido según los radios de la misma y depen- 
derá solamente de la lancia al centro de la misma. 
Partiendo de ello, es fácil calcular el campo fuera de 
la esfera. Para lo cual se determina el flujo del campo 
a través de la superficie esférica de radio r, cuyo 
centro coincide con el de la esfera cargada. Este flujo, 
evidentemente, será igual a 4n “E. Por otro lado, 
según el teorema de Gauss, es igual a 4xwc, donde e 
es la carga de la esfera. Por consiguiente 4n? E= 
4 ne, de donde 


Así tenemos que el campo fuera de la esfera coincide 
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con el de la carga puntual igual a la carga de la 

esfera y situada en el centro de la esfera. En correspon- 

dencia con ello, el polencial de este campo también 

coincidirá con el del campo de la carga puntual: 
e 


A 


El campo en el interior de la esfera depende de cómo 
están distribuidas cargas en la misma. Si las 
cargas están sólo en la superficie de la esfera, el campo 
en el interior de la misma será igual a cero. 

Si la carga está distribuida uniformemente por lodo 
el volumen de la esfera con una densidad p (p repre- 
senta la carga por unidad de volumen de la esfera), 
mpo en el interior de la esfera se puede hallar 
mediante el teorema de Gauss aplicado a la superficie 
esférica de radio r situada en <P interior de la esfera; 
E4nr* =4ne,, 


donde e, es la carga situada en el interior de la super- 
ficie esférica. Esta carga es igual al producto de la 
densidad de carga por el volumen de la esfera de 


radio r, es decir, e,= $ rp. Por consiguiente, 
dnrtE da E ro 
de donde 
An 
E= for. 


Vemos que el campo en el interior de una esfera uni 
formemente cargada según el volumen, es proporci 
nal a la distancia hasta centro, y fuera de la esfera, 


Fig. 4. 


inversamente proporcional al cuadrado de esta dis- 
tancia. En la fig. 4 se representa la dependencia del 
campo de una estera de éstas con respecto a la distan- 
cia hasta el centro de la misma (a representa el radio 
de la eslera). 
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Como segundo ejemplo determinemos el campo de un 
hilo recto cargado y cuyas cargas están uniformemente 
distribuidas a lo largo del mismo. Suponiendo que la 
longitud del hilo es bastante grande, podemos despre- 
ciar la influencia de los extremos, es decir, conside- 
rarlo de longitud infinita. A juzgar por la simetría, 
está claro que el campo creado por este hilo no 
puede tener componentes a uno u otro lado a lo lar- 
go del hilo (ya que ambos lados son equivalentes 
por completo), o sea, que en cada punto debe estar 
dirigido perpendicularmente al hilo. Basándose en 
elio, es fácil determinar el campo del hilo. Para 
ello examinemos el flujo del campo a través de una 
superficie cilíndrica de radio r y de longitud I y cuyo 
eje coincida con el hilo (fig. 8). Como el campo es 
perpendicular al eje, el flujo a través de las bases del 
cilindro será igual a cero. Por lo tanto, el tog totai 
del campo a través de la considerada superficie se 
reducirá al flujo a través de la superficie lateral del 
cilindro. Este flujo, evidentemente, será igual a E- 
«2nrl. Por otro lado, según el teorema de Gauss, será 
igual a 4xe, donde e es la carga de la longitud 1 del 
hilo. Si designamos por q la carga por unidad de longi- 
tud del hilo, tendremos que e=/. Por consiguiente, 


2aclE =4ne=4ngl, 
de donde 
En, 


Así vemos que el campo, creado por un hilo unifor- 
memente cargado, es inversamente proporcional a la 
distancia r del hilo. 


intensidad y el potencial, tenemos que 
dog 2 

pb 

de donde 

q =—2q Inr + const. 


Vemos que en el caso dado, el potencial depende del 
logaritmo de la distancia al hilo. Para determinar la 
constante de esta fórmula no se puede utilizar la 
condición de reducción a cero del potencial en el 
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infinito, ya que esta expresión se reduce al infinito 
cuando roo. Esta circunstancia se debe a la suposi- 
ción de la longitud infinita del hilo y significa que la 
fórmula obtenida puede utilizarse únicamente para 
distancias z pequeñas en comparación con la longitud 
real del hilo. 

Determinemos también el campo de un plano infinito 
cargado uniformemente. Basándonos en la simetría, 
es evidente que el campo estará dirigido perpendicu- 
larmente al plano y tendrá los mismos valores (pero 
de sentido opuesto) a distancias iguales por ambos 
lados del mismo. 


Examinemos el flujo del campo a través de la superfi- 
cie cerrada de un paralelepipedo rectangular (fig. 6), 
con dos caras paralelas al plano cargado, el cual divide 
en dos partes iguales al paralelepípedo (en el dibujo 
se ha reyado la parte del plano comprendida en el 
interior del paralelepipedo). El flujo será distinto de 
cero solamente a través de estas curas. Por eso, según 
el teorema de Gauss, 


2SE = 4ne = 4180, 


donde S es el área de la cara, y a, la carga por uni- 
dad de superficie del plano (densidad superiicial de 
carga). Así tenemos que 


E=2nx0. 


Vemos que el campo de un plano infinito no depende 
de la distancia a este plano. En otras palabras, el 
plano cargado crea a ambos lados del mismo un campo 
eléctrico uniforme. El potencial de un plano cargado 
uniformemente es una función lineal de la distancia 
x del mismo, 


p= — 2n0x+const. 
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Además de la interacción eléctrica, en la naturaleza 
desempeña una función muy importante la interac- 
ción gravitatoria. Esta interacción la poseen todos los 
cuerpos, independientemente de que lleven cargas 
eléctricas o de que sean neutros, y viene determinada 
sólo por las masas del cuerpo. La interacción gravita- 
toria es la atracción mutua de todos los cuerpos, siendo 
proporcional al producto de las masas la fuerza de 
esta interacción. 

Si los cuerpos pueden considerarse puntos materiales, 
la fuerza de interacción gravitatoria es inversamente 
proporcional al cuadrado de la distancia entre los 
cuerpos y proporcional al producto de sus masas. 
Designando las masas de los cuerpos por m, y m, 
y la distancia entre los mismos por r, la fuerza de 
gravitación entre ellos puede determinarse así: 


F=-GU%A, 


r 


donde G es un coeficiente universal de proporcionali- 
dad independiente de la naturaleza de los cuerpos que 
interaccionan; el signo menos indica que la fuerza 
P es alempre: de slracción. Está TSM expresa la 
ley de la gravitación de Newton, 

La magnitud G se denomina constante de gravi lación. 
Está claro que G es la fuerza con que se atraen dos 
puntos materiales de masa igual a un gramo y que se 
hallan a la distancia de un centímetro. Las dimensio- 
nes de la constante de gravitación son 


n IFJ (ri? _ (g:cm-s-2) em? _ em? 
[6] = EE A 


y es igual a 


ema 
06,67. 107" em 
El valor tan pequeño de G indica que la fuerza de 
gravitación puede ser considerable sólo en el caso de 
grandes masas. Por esta causa, la gravitación no 
desempeña ningún papel en la mecánica de los átomos 
y moléculas. Con el aumento de la masa aumenta el 
papel de la gravitación, y el movimiento de tales 
cuerpos como la Luna, los planetas, lo mismo que los 
satélites viene determinado completamente por las 
fuerzas de gravitación. 
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La expresión matemática de la ley de la gravitación 
de Newton para los puntos materiales es análoga « 
la de la ley de Coulomb para las cargas puntuales. 
Ambas fuerzas, tanto la de gravitación como la eléc- 
trica, son inversamente proporcionales al cuadrado de 
la distancia entre los puntos materiales, teniendo 
en cuenta que el papel de la masa en la gravitación lo 
desempeña la carga en la interacción eléctrica. No 
obstante, a diferencia de las fuerzas eléctricas, que 
pueden ser tanto de atracción como de repulsión, las 
fuerzas de gravitación son siempre de atracción. 
Hemos considerado que el coeficiente de proporciona- 
lidad de la ley de Coulomb es igual a la unidad y con 
ello hemos establecido la unidad de carga. Está claro 
ue se podría proceder de manera análoga con la ley 
de la gravitación de Newton. Precisamente, si conside- 
rásemos la constante de gravitación igual a la unidad, 
con ello estableceríamos cierta unidad de masa 
Esta unidad, evidentemente, se derivaría de las 
unidados em y s, y su dimensión con respecto a éstas 
Ey 


Esta nueva unidad de masa es la masa que 


comunica a otra masa igual a ella, y que se halla u 
1 cm de distancia, una aceleración de st, Desig- 
nando esta unidad por p, podríamos escribir 


G=6,67. 10- 2% — 
E 


de donde p=1,5- 107 g=15 toneladas. Está claro, que 
esta nueva unidad es incómoda y por eso no se utiliza 
No obstante, vemos que, en principio, se puede esta- 
blecer un sistema de unidades en que las únicas unida- 
des arbitrarias sean sólo las de longitud y tiempo, y 
para todas las demás, incluyendo la de masa, serian 
derivadas. Un sistema de unidades de esta clase no se 
utiliza en la práctica, pero la posibilidad de estable- 
cerlo nos demuestra una vez más lo convencional 
del sistema CGS. 

Disponiendo de la expresión de la fuerza de gravita- 
ción entre dos partículas materiales, es fácil hállar 
su energia potencial U. Efectivamente, escribiendo 
la relación general 


que enlaza los valores U y F, hallamos que 
=— GH, 
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teniendo en cuenta que hemos supuesto igual a cero 
la constante arbitraria de U, para que la energía 
potencial se redujese a cero al alejarse las partículas 
a una distancia infinita. Esta fórmula es análoga a la 


ne 
A 


ara la energía potencial de la interacción eléctrica. 

lemos expuesto las fórmulas de la fuerza y de la 
energía potencial de la interacción gravitatoria de dos 
puntos materiales; pero estas fórmulas son justas para 
las fuerzas de atracción entre dos cuerpos cualesquiera, 
si la distancia entre ellos es grande en comparación 
con sus dimensiones. Para los cuerpos de forma esfé- 
rica, las fórmulas son justas sean cuales fueren das 
distancias entre los cuerpos (en este caso r es la dis- 
tancia entre los centros de las esferas). 
La proporcionalidad de la fuerza de atracción de un 
campo con respecto a la masa de la particula sobre 
la cual actúa, ofrece la posibilidad de introducir el 
concepto de intensidad del campo gravitatorio (o 
campo de atracción), de manera parecida a como lo 
hemos hecho para el campo eléctrico. Efectivamente, 
la fuerza F que actúa sobre una partícula de masa m 
la representaremos así: 


F=mg, 


donde la intensidad del campo g es una magnitud que 
depende sólo de la masa y de la posición de los cuerpos 
ue crean el campo. 

Como el campo gravitatorio se subordina a la ley de 
Newton, matemáticamente análoga a la de Coulomb 
para el campo eléctrico, para aquél también será 
justo el teorema de Gauss. La diferencia solamente 
consistirá en que, en lugar de la carga, en el teorema 
de Gauss figurará, en este caso, el producto de las masas 
por la constante de gravitación. Por consiguiente, el 
lujo del campo gravitatorio a través de una superfi- 
cie cerrada será igual a — 4amG, donde m es la suma 
de todas las masas que se hallan en el interior de esta 
superficie, y el signo menos es debido al carácter de 
atracción de las fuerzas gravitatorias. 

Utilizando este teorema se puede determinar, por 
ejemplo, la intensidad del campo gravitatorio en el 
interior de una esfera homogénea. Este problema 
corresponde exactamente al examinado en el $ 21 
sobre la esfera uniformemente cargada. Aprovechando 
el resultado obtenido allí podemos escribir directa- 
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mente 
de 
=— apr, 


donde p es la densidad de la masa de la esfera. 

La fuerza de gravitación (gravedad) que actúa sobre un 
cuerpo cerca de la superficie terrestre, se denomina 
peso P del cuerpo. La distancia del cuerpo al centro 
de la Tierra es R+z, donde R es el radio de la Tierra, 
y z, la altura del cuerpo sobre la superficie de la misma. 
Si la altura z es muy pequeña en comparación con R, 
se puede despreciar y, entonces, el peso del cuerpo 
será 


má 
poz, 


donde M es la masa de la Tierra. 
Si representamos la fórmula de la manera siguiente: 


P=mg, 
tendremos que 


GM 
ee: 
La magnitud constante g, en este caso, se denomina 
aceleración (de la fuerza) de la gravedad. Esta es la 
aceleración de la caída libre del cuerpo en el campo 
de atracción de la Tierra. 
Alas alturas zen las que la fuerza de la gravedad puede 
considerarse constante, la energía potencial del cuerpo 
se expresa mediante la siguiente fórmula: 


U =P2=mgz. 


Esto se ve de la fórmula general obtenida en el $ 10 
para la energía potencial en un campo uniforme, si 
se tiene en cuenta también que, en el caso considerado, 
la fuerza va dirigida hacia abajo, es decir, en sentido 
de la disminución de z. 

La aceleración de la fuerza de la gravedad g, en reali- 
dad, no es la misma en los distintos puntos de*la 
superficie terrestre, ya que ésta no tiene exactamente 
la forma esférica. Además, hay que tener en cuenta 
que, debido a la rotación de la Tierra alrededor de 
su eje, surge una fuerza centrífuga, que actúa en senti- 
do opuesto al de la de atracción. Por eso hay que in- 
troducir el concepto de aceleración aparente! de la 


1 Los autores la denominan sefectiva» (N. del T.) 
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fuerza de la gravedad, la cual es menor que la acele- 
ración de la fuerza de la gravedad de la Tierra consi- 
derada en reposo. Esta aceleración, en los polos 


terrestres es g=983,2 $, y en el ecuador, g=978,077 . 


A veces, el valor g figura en la definición de las 
unidades de medición de las magnitudes físicas (por 
ejemplo, de la fuerza y del trabajo). Para estos fines, 
convencionalmente se utiliza el valor estándar 


g= 980,665, 


que se aproxima mucho a la aceleración de la fuerza 
de la gravedad a la latitud de 45”. 


rruncipio de equivalencia 


La proporcionalidad de la fuerza de la gravitación 
con respecto a la masa de la partícula sobre la cual 
actúa (F=mg), tiene gran importancia en Fisica, 
Como la aceleración adquirida por la partícula es igual 
a la fuerza que actúa sobre ella, dividida por la masa, 
la colocación w que experimenta la partícula en un 
campo gravitatorio coincidirá con la intensidad de 
este campo: 


W=8. 


es decir, no dependerá de la masa de la partícula. 
En otras palabras, el campo gravitatorio posee una 
propiedad excepcional: todos los cuerpos, independien- 
temente de sus masas, adquieren en el campo igual 
aceleración (esta propiedad la descubrió Galileo 
en sus experimentos sobre la caída de los cuerpos en el 
campo de gravedad de la Tierra). 

Análogo comportamiento de los cuerpos observaria- 
mos en el espacio en el cual sobre los cuerpos no actúa 
ninguna fuerza exterior, si examinásemos su movi- 
miento desde el punto de vista de un sistema de refe- 
rencia acelerado (no inercial). Representémonos, 
por ejemplo, un cohete que se desplaza libremente por 
el espacio interestelar, donde se pueden despreciar 
las fuerzas de gravitación que actúan sobre el cohete, 
En el interior de este cohete los objetos estarán esus- 
pensos», permaneciendo inmóviles con respecto al 
cohete. Si el cohete adquiere una aceleración w, 
los objetos del interior «caerán» al suelo con una ace- 
leración — w. De la misma manera se comportarian 
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los cuerpos en el interior de un cohete que se despla- 
zara sin aceleración, si sobre éste actuase un campo 
gravitatorio uniforme de intensidad — w, dirigida 
hacia el suelo del cohete. Ninguna clase de experi- 
mentos nos permitiría distinguir si nos hallamos en un 
cohete que se desplaza con aceleración, o que se halla 
en un campo gravitatorio uniforme. 
Esta analogía entre el comportamiento de los cuerpos 
en un campo gravitacional y en un sistema de refe- 
rencia acelerado es el contenido del llamado principio 
de equivalencia (el sentido fundamental de esta ana- 
logía se aclara por completo en la teoría de la gravi- 
tación basada en la teoría de la relatividad) 
En el razonamiento expuesto hemos hablado de un 
cohete que se desplaza por un espacio libre de campo 
gravitacional. Estos razonamientos se pueden «in- 
vertir» considerando que el cohete se desplaza por un 
campo gravitatorio, digamos, por el campo de gravi- 
tación de la Tierra. El cohete que se mueve libremente 
(es decir, sin motores) por este campo, adquiere una 
aceleración igual a la intensidad del campo g. En 
este caso, el cohete representa un sistema de referencia 
acelerado, en el cual la influencia de la aceleración 
en el movimiento con respecto al cohete, de los cuer- 
ma que se hallan en el mismo, compensa precisamente 
la influencia del campo gravitacional. Como resultado 
surge el estado de «ingravidez», es decir, en el cohete 
los objetos se comportan como si se hallasen en un 
sistema inercial de referencia fuera de campo gravi- 
tatorio alguno. Así, estudiando el movimiento con 
respecto a un sistema acelerado elegido de antemano 
(en el caso considerado, con respecto al cohete que sí: 
mueve aceleradamente), se podría «excluir» el campo 
gravitatorio. Esta circunstancia es, claro está, otro 
aspecto del mismo principio de equivalencia. 
El campo gravitatorio que, al parecer, surge en el 
cohete que se mueve con aceleración, es uniforme en 
todo el volumen del cohete, su intensidad en todas par- 
teses igual a la misma magnitud: — w. Sin embargo, 
los verdaderos campos gravitatorios no son uniformes 
Por eso, la «exclusión» del verdadero campo gravita- 
torio pasando a un sistema de referencia acelerado, 
puede hacerse únicamente en pequeñas extensiones 
del espacio, en las cuales el campo varía tan poco, 
ue con bastante exactitud puede considerarse uni- 
forme. En este sentido puede decirse que la equiva- 
lencia del campo gravitatorio y del sistema acelerado 
de rejerencia tiene carácter «local». 
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Examinemos el movimiento de dos cuerpos que se 
atraen mutuamente según la ley de la gravitación de 
Newton. Primeramente, supongamos que la masa de 
uno de los cuerpos M es considerablemente mayor que 
la del otro m. Si la distancia r entre los cuerpos es 
grande en comparación con las dimensiones de los 
mismos, el problema se reducirá al del movimiento 
de un punto material m por un campo gravitatorio 
central creado por el cuerpo M, que se puede consi- 
derar inmóvil. 

En este campo, el movimiento más sencillo es el uni- 
forme según una circunferencia de centro en el centro 
del campo (es decir, en el centro del cuerpo M). 
En este caso, la aceleración va dirigida hacia el centro 
de la circunferencia y es igual, como se sabe, a 4/7, 
donde v es la velocidad del punto m. La aceleración 
multiplicada por la masa m será igual a la fuerza que 
actúa sobre la partícula por parte del cuerpo M: 


mM 
(r a 


de donde 


Utilizando esta fórmula, en particular, se puede deter- 
minar la velocidad de un satélite artificial terrestre 
(spútnik) que se desplace no lejos de la superficie de 
la Tierra. En este caso, sustituyendo 7 por el radio R 
de la Tierra y recordando que $9 es la aceleración 
de la fuerza de la gravedad g, obtenemos la siguiente 
expresión de la velocidad del satélite, llamada velo- 
cidad orbital, 

ay vor 
ney q =V er. 
Colocando aquí g980 Êf, R=6500 km, hallamos 


quew,=8*”. La fórmula obtenida para v nos permite 


establecer la relación entre el radio de la órbita, r, 
y el periodo T. Suponiendo 

Zar 
vF 
hallamos que 
rr. 
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Vemos que los cuadrados de los períodos de rotación 
son proporcionales a los cubos de los radios de las 
órbitas. Esta relación se denomina tercera ley de 
Kepler, en honor al astrónomo J. Kepler, que, obser- 
vando el movimiento de los planetas a principios 
del siglo XVII, enunció empiricamente las leyes fun- 
dumentales del movimiento de dos cuerpos bajo la 
influencia de la interacción gravitatoria (este movi- 
miento se denomina kepleriano o no perturbado). 
Estas leyes (la segunda ley, que establece la constan- 
cia de la velocidad areolar en el movimiento por un 
campo central, se ha examinado en el $ 16) han de- 
sempeñado un papel muy importante en el descubri- 
miento de la ley de la gravitación universal de New- 
ton. 

Determinemos ahora la energía de la partícula m. 
Su energía potencial es, como sabemos, 


Gmm 
a 
Añadiéndole a U la cnergía cinética LOA hallamos la 
energía total de la particula 
mé _GmM 
a a ai 
que no varia con el tiempo. 
En el movimiento según una circunferencia tenemos 


Vemos que en el movimiento según una circunferen- 
cia, la energía total de la partícula es negativa. Esto 
se halla en concordancia con los resultados del $ 13, 
según los cuales, si la energía potencial en el infinito 
se reduce a cero, el movimiento será finito cuarido 
E<0, e infinito, cuando £>0. 
Hemos examinado el movimiento circular más sen- 
cillo solicitado por la fuerza gravitatoria 
Fo 

= He. 
No obstante, en un campo de éstos, el movimiento de 
la partícula puede efectuarse no sólo según una cir- 
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cunferencia, sino también por una elipse, hipérbola o 
parábola. Para todas estas secciones cónicas, uno de 
los focos (para la parábola, el único) se halla en el 
punto de aplicación de la fuerza (en esto consiste 
la primera ley de Kepler). Es evidente que a las 
órbitas elípticas les corresponderán valores negativos 
de la energía total de la partícula, E<0 (ya que el 
movimiento es finito). A las órbitas hiperbólicas 
cuyas ramas se pierden en el infinito, les corres 
ponderán valores positivos de energía total, E>0, 
y, por último, en el movimiento según una parábola, 
E-0. Esto significa que en el movimiento según 
una paráhola, la velocidad de la partícula en el 
infinito es igual a cero. 

Utilizando la fórmula de la energía total de la parti- 
cula, es fácil hallar la velocidad mínima que hay que 
comunicar al satélite artificial para que se desplace 
según una órbita parabólica, es decir, que salga de la 
esfera de la atracción terrestre. Suponiendo r=R 
en la formula 


E= 


e igualando E a cero, hallamos esta velocidad, que se 
denomina velocidad de escape, 


n= YE VaR 

Comparándola con la fórmula de la velocidad orbital, 
vemos que 

u=p Zo, = 11,2 E. 

Aclaremos cómo se determinan los parámetros de las 
órbitas elípticas. El radio de la órbita circular se 


puede expresar en función de la energía de la parti- 
cula: 


a 
HA’ 

donde se ha hecho «=GmM. En el movimiento de la 
partícula según una elipse, con esta misma fórmula se 
determina el semieje mayor de la elipse a, 


r 


y 


El semieje menor b de la elipse depende no sólo de la 
energía, sino también del momento L, 
L 


b= 
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Cuanto menor sea el momento L, más alargada estará 
la elipse (siendo la energía la misma). 

El periodo de rotación según la elipse sólo depende de 
la energía y se expresa en función del semieje mayor 
de la elipse: 


Hasta ahora hemos examinado el caso en que la masa 
de uno de los cuerpos M es considerablemente mayor 
que la del otro m, y hemos supuesto por ello que el 
cuerpo M permanecía inmóvil. Claro está que, en 


m 


realidad, se mueven los dos cuerpos; además, en el 
sistema de centro de masas, ambos describen trayeclo- 
rias geométricamente semejantes: cónicas con foco 
común en el centro de masas. En la fig. 7 se representa 
esta clase de elipses geométricamente semejantes, 
cuyas dimensiones son inversamente proporcionales a 
las masas de los cuerpos. Las expresiones indicadas 
más arriba para los semiejes a y b se refieren, en este 
caso, a la trayectoria de la partícula «reducida» y 
sólo hay que sustituir en ellas el valor m por 


mM 
SFM: 


conservando el valor anterior de a=GmM. 
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Hasta ahora hemos estudiado el movimiento de los 
cuerpos que, en las condiciones dadas, podían consi- 
derarse puntos materiales. Ahora pasamos al estudio 
de los movimientos en los cuales son de considerable 
importancia las dimensiones finitas de los cuerpos 
Además consideraremos que los cuerpos son sólidos 
En Mecánica se entiende por sólido el cuerpo en que 
la posición relativa de las partes entre sí no varía 
durante el movimiento. Este cuerpo, en su movimien- 
to, actúa como un todo, como un sistema invariable. 
El movimiento más simple de un sólido es aquel en que 
el cuerpo se desplaza paralelamente a sí mismo. Este 
movimiento se denomina de traslación. Si, por ejem- 
plo, se desplaza suavemente una brújula por un plano 
horizontal, la aguja conservando constante Ja direc- 
ción del sur al norte, efectuará con ello un movimiento 
de traslaci 
En el movimiento de traslación del cuerpo sólido, 
todos sus puntos tienen la misma velocidad y describen 
trayectorias de igual forma, aunque distanciados 
entre sí 

Otra clase de movimiento simple del sólido es el 
de rotación alrededor de un eje. En la rotación, los 
distintos puntos del cuerpo describen circunferencia 
que se hallan en planos perpendiculares al eje de 
giro o de rotación. 
Si en el tiempo dí el cuerpo gira el ángulo di, el 
trayecto ds recorrido en esle Liempo por un punto 
cualquiera P del cuerpo será, evidentemente, ds rg , 
donde res la distancia desde el punto P hasta el eje 
de rotación. Dividiendo ds por dí hallamos la ve- 
locidad del punto P: 

de 


ere 


La magnitud Y es la misma para todos los puntos 


del cuerpo y es el desplazamiento angular del cuerpo 
por unidad de tempo. Esta magnitud se denomina 
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velocidad angular del cuerpo, que nosotros designare- 
mos con la letra Q. 

De esta manera tenemos que la velocidad de los dis- 
tintos puntos de un cuerpo sólido que gira alrededor 
de cierto eje, viene determinada por la fórmula 


v=, 


donde r es la distancia desde al punto hasta el eje de 
rotación, y la velocidad es proporcional a esta distan- 
cia. 

Hablando en general, la magnitud Q varía con el 
tiempo. Si la rotación es uniforme, es decir, si se rea- 
liza a una velocidad angular constante, sabiendo el 
periodo de rotación T, se puede determinar Q: 


2 
a=—. 


La rotación se caracteriza por la dirección del eje 
de rotación y por la magnitud de la velocidad angular. 
Estas se pueden unir introduciendo el vector L de 
velocidad angular, el cual tiene la dirección del eje 
de giro y la mangitud de la velocidad angular. De 
los dos sentidos del eje de rotación, se ha convenido 
considerar que el vector de la velocidad angular tiene 
el sentido determinado por la llamada regla del saca- 
corchos, es decir, el sentido en que avanza el sacacor- 
chos (de giro a derechas) que gira junto con el cuerpo 
sólido. 

El análisis de los movimientos más simples del 
cuerpo sólido, de traslación y de rotación, es particu- 
larmente importante, porque cualquier movimiento 
del sólido se reduce a estos movimientos. 


Expliquemos esto en el ejemplo del cuerpo que se 
desplaza paralelamente a un plano. Veamos dos 
posiciones consecutivas del cuerpo A, y Aa (fig. 1). 

e la posición A, a la A +, el cuerpo se puede trasla- 
dar de la siguiente manera: en primer lugar, de la 
posición A, se traslada paralelamente a la A", de 
manera que un punto determinado O llegue a ocupar 
su posición final; haciendo después girar el cuerpo 
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alrededor del punto O un determinado ángulo q, 
el cuerpo pasará a ocupar la posición final As. 
Vemos que el desplazamiento total del cuerpo se 
compone de movimiento de traslación, que desplaza 
al cuerpo de la posición A, a la A”, y de rotación 
alrededor del punto O, que definitivamente trás- 
lada al cuerpo a la posición A+. Está claro que el 
punto O, en este caso, es completamente arbitrario. 
De la misma manera se podría haber hecho el desplaza- 
miento paralelo desde la posición A, hasta la A”, 
en el cual, cui quier otro punto 0”, y no el O, ocu- 
pase su posición final y, después, girar el cuerpo alre- 
dedor del punto O” hasta que ocupe la posición Ay. 
Es esencial notar que en estos casos, el ángulo de 
rotación será el mismo que en el caso del giro alrededor 
del punto O mientras que la distancia recorrida por 
los puntos O y O” será diferente, 
El ejemplo examinado demuestra, y en realidad esto 
es una regla general, que cualquier movimiento de 
un cuerpo sólido se puede representar como el con- 
junto del movimiento de traslación de todo el cuerpo 
a la velocidad de un punto O cualquiera, y de rota» 
ción alrededor del eje que pasa por este punto. En 
este caso, la velocidad de translación (que designare- 
mos por V) depende del punto que se haya elegido 
como básico; mientras que la velocidad angular Ñ no 
depende de esta elección: cualquiera que sea la elec- 
ción del punto O, el eje de rotación que pasa por 
el punto tendrá la misma dirección y la magnitud de 
la velocidad angular Q será la misma. En este sentido 
se puede decir que la velocidad angular Q tiene 
«absoluto», es decir, se puede hablar de la 
ad angular de rotación de un cuerpo sólido 
sin indicar por qué punto precisamente pasa el eje 
de rotación. La velocidad de traslación, sin embargo, 
no posee este carácter «absoluto». 

Generalmente, como punto «básico» O se elige el 
centro de masas del cuerpo. En este caso, la velocidad 
V de traslación es la de desplazamiento del centro de 
masas. Las ventajas de esta elección se aclaran en el 
siguiente párrafo. 

Cada uno de los vectores V y % viene determinado por 
los valores de sus tres componentes (con respecto a de- 
terminado sistema de coordenadas). Por eso sólo es 
necesario conocer seis magnitudes independientes para 
saber la velocidad de cualquier punto del sólido. 
Basándose en ello se dice que el sólido es un sistema 
mecánico con seis grados de libertad. 
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$ 26. Energía del cuerpo sólido en movimiento 


La energía cinética del sólido con movimiento de 
traslación se determina fácilmente. Como todos los 
puntos del cuerpo, en este movimiento, tienen la 
misma velocidad, la energía cinética será simplemente 


Es. =3 MV, 


donde V es la velocidad del cuerpo y M, su masa total. 
Esta es la misma expresión de la energía del punto 
material de masa M que se desplazara a la velocidad 
V. Está claro qué el movimiento de traslación del 
sólido no se diferencia en nada del movimiento del 
punto material. 

Determinemos ahora la energía cinética del cuerpo 
que gira. Para ello supongámoslo dividido en dife- 
rentes partes elementales tan pequeñas, que las poda- 
mos considerar puntos materiales en movimiento. 
Si m; es la masa del elemento i y r; su distancia hasta 
el eje de rotación, la velocidad será v;=7; 2, donde Q 
es la velocidad angular del cuerpo. La energía cinética 


de este elemento es + mw} y sumando estas energías 
obtenemos la energia cinética del cuerpo: 


1 1 ï 
Emn MUA 3 


1 
=g% (mri+ myi.) 


La suma entre paréntesis depende de la forma, dimen- 
siones y distribución de las masas del cuerpo en cues- 
tión, y también de la posición del eje de rotación. Esta 
magnitud, que caracteriza al cuerpo sólido y al eje de 
rotación elegido, se denomina momento de inercia 
del cuerpo con respecto al eje considerado. Designé- 
moslo con la letra /: 

l=æmri+mi+... 
Si el cuerpo sólido es continuo, bay que dividirlo 
en un número infinito de partes infinitamente peque- 
ñas; entonces, la suma de la fórmula anterior” se 
sustituye por la integración. Indiquemos como ejem- 
plo, que el momento de inercia de una esfera sólida, 
maciza (de masa M y radio R), con respecto al eje 


que pasa por su centro, es /=7MR*; el momento de 


inercia de una barra delgada (de longitud /) con res- 
pecto al eje que pasa por el centro de la barra perpen- 


dicularmente a su longitud, es /=¡¿MP, 
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4. 


De este modo, la enegia cinética de un cuerpo en ro- 
tación puede expresarse de la siguiente manera: 
102 


Ean == 
Esta expresión, formalmente se parece a la de la ener- 
gía del mivimiento de traslación, diferenciándose en 
que, en lugar de la velocidad V, tenemos la velocidad 
angular Q, y en lugar de la masa, el momento de 
inercia. En este caso tenemos el primer ejemplo en 
que, en la rotación, el momento de inercia desempeña 
un papel análogo al de la masa en el movimiento de 
traslación. 

La energía cinética de un sólido cualquiera en movi» 
miento se puede representar como la suma de las 
energias de traslación y de rotación, si en el modo de 
distinguir los dos movimientos del párrafo anterior, 
se elige el punto básico O en el centro de masas del 
cuerpo. Entonces el movimiento de rotación será el 
movimiento de los puntos del cuerpo con respecto a 
su centro de masas, consiguiendo así una analogía 
completa con la división del movimiento del sistema 
de las partículas en el movimiento del sistema como 
un todo y en el movimiento «interno» de las partículas 
con respecto al centro de masas, división estudiada 
en el $ 12. Alti vimos que la energía del sistema tam- 
bién se dividia en las dos partes correspondientes. 
El papel de movimiento «interno» lo desempeña ahora 
la rotación del cuerpo alrededor del centro de masas. 
Por eso, para la energía cinética de un cuerpo cualquie- 
ra, en movimiento, tenemos que 


152% 
e. 


mvi 


Eao. = 


El subíndice «O» del momento de inercia indica que 
se toma con respecto al eje que pasa por el centro de 
masas. 

No obstante hay que observar que esta fórmula, asi 
expuesta, solamente tiene sentido práctico real, si en 
el proceso del movimiento, el eje de rotación conserva 
una dirección constante en el cuerpo. En caso contra- 
rio, el momento de inercia debe tomarse en distintos 
instantes de tiempo con respecto a diferentes ejes, es 
decir, deja de ser una magnitud constante. 

Veamos ahora un cuerpo sólido que gire alrededor de 
cierto eje Z que no pase por el centro de masas. La 
energía cinética de este movimiento será £yy= 


83 


Capítulo 111 


MOVIMIENTO DEL SÓLIDO 


Fig. 2. 


=419?, donde 7 es el momento de inercia con respec- 


to aleje Z. Por otro lado, este movimiento se puede con- 
siderar como el conjunto de un movimiento de tras- 
lación de velocidad Y del centro de masas y de un 
movimiento de rotación (con la misma velocidad angu- 
lar 2) alrededor del eje que pasa por el centro de masas 
paralelamente al eje Z. Si a es la distancia del centro 
de masas al eje Z, su velocidad será V=aQ. Por eso, 
Ja energía cinética del cuerpo se puede representar 
también de la siguiente manera: 


Eon po (Ma 190 


Comparando las dos expresiones hallamos que 
1=1,4Ma?, 

Esta fórmula relaciona el momento de inercia del 
cuerpo respecto de cualquier eje, con el momento de 
inercia respecto de otro eje paralelo al primero y que 
pasa por el centro de masas. Está claro que / siempre 
será mayor que Jo. En otras palabras, dada la direc- 
ción del eje, el valor mínimo del momento de inercia 
será el correspondiente al eje que pase por el centro 
de masas. 

Si el cuerpo sólido se desplaza por un campo gravita- 
torio, la energía total E será igual a la suma de las 
energías cinéticas y potencial. Examinemos como 
ejemplo el movimiento de una esfera por un plano 
inclinado (fig. 2). La energía potencial de la esfera 
será Mgz, donde M es la masa de la esfera y z, la 
altura de su centro. La ley de conservación de la ener- 
gía se expresará de la siguiente manera: 


E= 5 MV! +3 1,9% Mgz =const. 


Supondremos que la esfera rueda sin resbalar. Enton- 
ces la velocidad v del punto de contacto con el plano 
inclinado será igual a cero. Por otro lado, esta veloci- 
dad está compuesta de la velocidad V de traslación 
hacia abajo, según el plano, jintg con la esfera copsi- 
derada como un todo, y de la velocidad dirigida en 
sentido contrario (hacia arriba según el plano) del 
punto en su rotación alrededor del centro de la esfera. 
Esta última velocidad es igual a Q R, donde R es el 
radio de la esfera. De la igualdad v=V — QR=0, 
tenemos que 


y 
27. 
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$ 27. 


Colocando este valor en la expresión de la ley de con- 
servación de la energía y considerando que, en el mo- 
mento inicial de tiempo, la velocidad de la esfera era 
igual a cero, hallamos la velocidad del centro de masas 
de la esfera en el momento en que haya descendido la 
A h: 


Ya 
> pea 


Esta velocidad, como era de esperar, es menor que la 
de la caída libre del punto material o que la del 
cuerpo sin rotación que cae desde la misma altura h, 
ya que la disminución de la energía potencial Mgh se 
ha invertido no solamente en el aumento de la energía 
cinética del movimiento de traslación, sino también 
en el aumento de la energía cinótica de la rotación de 
la esfera. 


Momento de impalsión * 


En el movimiento de rotación de un cuerpo, el mo- 
mento de su impulsión desempeña un papel análogo 
al de la impulsión en el movimiento del punto mate- 
rial. En el caso más simple de un cuerpo que gire 
alrededor de un eje fijo, este papel lo desempeña la 
componente del momento a lo largo del eje (llamé- 
mosle eje Z) 

Para calcular esta magnitud, dividamos el cuerpo en 
diferentes partes elementales, como al calcular la 
energía cinética. El momento de impulsión de un ele- 
mento aislado (el D es m; [R@;], donde R; es el 
radio vector de este elemento contado a partir de 
cierto punto O del eje Z, con respecto al cual se deter- 
mina el momento (fig. 3). Como cada punto del cuerpo 
se desplaza alrededor de! ej sje de rotación según una 
circunferencia, la velocidad v; será tangente a esta 
circunferencia. 

Descompongamos el vector R, en dos vectores, de 
los cuales uno estará dirigido a lo largo del eje, y el 
otro (r.), perpendicular al eje. Entonces, el producto 
m,lr ¡0,1 nos dará precisamente la parte del momento 
de impulsión que va dirigida paralelamente al eje Z 
(recordamos que el producto vectorial de dos vectores 


T Tlemos creído conveniente conservar aquí el término emo- 
mento de impulsión», al que los autores dan preferencia, aunque 
en la literatura española es más frecuente el de emomento 
lico», «momento de rotación» y «momento angular». (N. del T.) 
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es perpendicular al piano que pasa por estos vectores). 
Como los vectores 7; y o; son perpendiculares entre 
si (el radio de la circunferencia y la langente a la 
misma), la magnitud del producto Ir;v;] es simple- 
mente rw; donde r; es la distancia del elemento m; 
al eje de rotación. Por último, como v;=2 r; llega: 
mosa la conclusión de que la componente del momento 
de impulsión del elemento m; según el eje de rotación 
es igual a m,rf0. Sumando 


miim., 


obtenemos la proyección buscada Lz del momento 
total de impulsión del cuerpo sobre el eje Z, Esta 
magnitud se denomina momento de impulsión del 
cuerpo con respecto al eje dado. 

Sacando fuera del paréntesis al factor común Q, 
entre paréntesis obtenemos una suma que coincide 
precisamente con la expresión del momento de inercia 
1. Así, definitivamente: 


L¿=19, 


es decir, el momento angular del cuerpo es igual al 
producto de la velocidad angular por el momento de 
inercia del cuerpo con respecto al eje de rotación. 
Obsérvese la analogía de esta expresión con la de mu 
para la impulsión de la partícula, en que, en lugar de 
a velocidad w, tenemos la velocidad angular, y el 
papel de la masa otra vez lo desempeña el momento 
de inercia. 

Si sobre el cuerpo no actúan fuerzas externas, el mo- 
mento angular del cuerpo permanece constante: el 
cuerpo gira «por inercia» a una velocidad angular 
constante Q. En este caso, la constancia de & se 
desprende de la constancia de Lz por considerar inva- 
viable al propio cuerpo en su giro, es decir, por la 
invariabilidad de su momento de inercia. Si la posi- 
ción relativa de las partes del cuerpo (y, con ello, 
el momento de inercia) varía, en la rotación libre 
también variará la velocidad angular, de manera que 
el producto /Q se conserve constante. Si, por ejemplo, 
sobre un taburete que gira con pequeño rozamiento, 
hay un hombre con pesas en las manos, al extender 
los brazos aumentará su momento de inercia, con lo 
cual disminuirá la velocidad angular de la rotación, 
puesto que el producto /Q se ha de conservar constan- 
te. 
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$28. Ecuación del movimiento de un cuerpo que gira 


La ecuación del movimiento del punto material 
relaciona, como sabemos, la velocidad de variación 
de su impulsión con la fuerza que actúa sobre el mismo 
(V. el $7). El movimiento de traslación de un sólido 
se diferencia muy poco del punto material, y la ecua- 
ción de ese movimiento encerrará la misma relación 
entre la impulsión total del cuerpo P=MV y la 
fuerza total F que actúa sobre el mismo: 


En el movimiento de rotación, un papel análogo lo 
desempeña la ecuación que relaciona la velocidad de 
variación del momento de impulsión del cuerpo con 
el momento de las fuerzas que actúan sobre el mismo. 
Aclaremos cómo es esta relación, teniendo en cuenta 
que otra vez nos limitaremos al simple caso de rota- 
ción del cuerpo alrededor de un eje fijo determinado 

el eje Z). 

1 momento de impulsión del cuerpo con respecto al 

eje de rotación ya lo hemos determinado. Veamos 
ahora las fuerzas que actúan sobre el cuerpo. Está 
claro que las fuerzas paralelas al eje de rotación, pue- 
den desplazar al cuerpo solamente a lo largo de este 
eje, pero no pueden causar la rotación del cuerpo. 
Por consiguiente podemos no prestar atención a 
estas fuerzas y considrear solamente las que están 
en el plano perpendicular al eje de rotación. 
El momento Kz de tal fuerza F con respecto al eje 
Z vendrá dado por la magnitud del producto vectorial 
[r Fl, donde r es el vector distancia desde el eje hasta 
el punto de aplicación de la fuerza. Según la defini- 
ción del producto vectorial tenemos que 


K¿=Frsent, 


donde 0 es el ángulo entre F y r (en la fig. 4, el eje Z 
es perpendicular al plano del dibujo y pasa por el 
punto O; A es el punto de aplicación de la fuerza). 
Se puede escribir de otra manera: 


Katk, 

donde h¿=r sen 8 es el brazo de la fuerza con respecto 
al eje (la distancia desde el eje hasta la dirección de 
la fuerza). 


Según la relación establecida en el $ 15 entre la velo- 
cidad de variación del momento de impulsión y el 
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momento de las fuerzas que actúan, podemos escribir 
ahora la igualdad 


dly de 
l2=K, o 1G=K, 


Esta es la ecuación del movimiento del cuerpo que 
gira. La derivada Í se puede denominar aceleración 


angular, Vemos que viene determinada por el momen- 
to de la fuerza que actúa sobre el cuerpo, de la misma 
manera que la aceleración del movimiento de trasla- 
ción viene determinada por la propia fuerza. 

Si sobre el cuerpo actúan varias fuerzas, por el 
signo Kz entenderemos, claro está, la suma de los 
momentos de estas fuerzas. Con ello hay que tener en 
cuenta el origen vectorial de la magnitud Kz y dotar 
de signos contrarios a los momentos de las fuerzas 
que tiendan a hacer girar el cuerpo en sentidos opues- 
tos alrededor del eje. El signo positivo lo tendrán los 
momentos de las fuerzas que tiendan a hacer girar al 
cuerpo en el sentido en que se ha establecido contar 
el ángulo q de rotación del cuerpo alrededor del eje 
(4 es el ángulo cuya derivada con respecto al tiempo 
es la velocidad angular de rotación del cuerpo: 


2-3). 


Señalemos también que en el sólido, sin variar las 
propiedades del movimiento, se puede desplazar de 
cualquier manera el punto de aplicación de la fuerza 
a lo largo de la dirección en que actúa. Está claro que, 
en este desplazamiento, no varía el brazo de la fuerza 
TA por consiguiente, tampoco el momento. 
condición de equilibrio de un cuerpo que puede 
girar alrededor de un eje consiste, evidentemente, en 
la igualdad a cero de la suma de los momentos de las 
fuerzas que actúan sobre el mismo. Esta es la llamada 
ley de equilibrio. Un caso particular de esta ley es el 
conocido principio del brazo de palanca, que establece 
la condición de equilibrio de la barra que puede girar 
alrededor de uno de sus puntos. 
Hay una relación sencilla entre el momento de la 
fuerza que actúa sobre el cuerpo y el trabajo realizado 
por la misma al hacerlo girar. Él trabajo producido 
por la fuerza F al hacer girar el cuerpo alrededor de un 
eje un ángulo dq infinitamente pequeño (fig, 4). 
es igual al producto del desplazamiento ds=rdq 
del punto A de aplicación de la fuerza, por la compo- 
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nente F,=F sen Ô de la fuerza según la dirección del 
movimiento 


F,ds=Frsen0dy =K¿dp. 


Vemos que el momento de la fuerza con respecto al 
eje coincide con el trabajo por unidad de desplaza- 
miento angular realizado por la misma. Por otro lado, 
el trabajo invertido en el cuerpo es igual a la pérdida 


de la energía potencial de éste. Por consiguiente se 
puede escribir que Kadg=—dU, de donde 


Por consiguiente, el momento de la fuerza es igual a 
la derivada de la energía potencial con respecto al 
ángulo de giro del cuerpo alrededor del eje considerado, 
tomada con signo contrario. Observemos la analogia 


entre esta expresión y la fórmula 22, que rela- 


ciona la propia fuerza con la variación de la energía 
potencial, al desplazarse un punto material, o en el 
desplazamiento de traslación del cuerpo. 

Es fácil convencerse de que la ecuación del movi- 
miento del cuerpo que gira se halla, como era de es- 
perar, en concordancia con la ley de conservación de 
la energía. La energía total del cuerpo es 


A 


y su conservación viene expresada mediante la igual- 
dad 
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Según la regla de diferenciación de una función de 
función tenemos que 


E A 


La derivada de F0*=20%. Poniendo estos valores 
en la expresión anterior y reduciendo el factor común 
9, obtenemos de nuevo la conocida ecuación /£ 


Al final del $15 se dijo que hay relación entre la ley 
de conservación del momento de la impulsión de un 
sistema cerrado y la isotropía del espacio. El estableci- 
mienlo de esta relación se reduce a la demostración 
de que la reducción a cero de la suma de los momentos 
de todas las fuerzas que actúan en el sistema, es una 
consecuencia de la invariabilidad de las propiedades 
del sistema cerrado en cualquier giro, considerado 
como un todo (es decir, como si el sistema fuese un 


cuerpo sólido). Si aplicamos la relación Ka 


a la energía potencial interna del sistema, conside- 
rando que K es el momento total de las fuerzas que 
actúan sobre todas sus particulas, veremos que la 
condición de invariabilidad de la energía potencial 
al girar el sislema cerrado alrededor de cualquier eje, 
efectivamente expresa igualdad a cero del momento 
total de Jas fuerzas. 


Fuerza resultante 


Si sobre un sólido actúan muchas fuerzas, el movimien- 
to del cuerpo depende solamente de Ja suma de todas 
las fuerzas y de la suma de sus momentos. Esta cir- 
cunstancia nos permite a veces sustituir el conjunto de 
todas las fuerzas que actúan sobre el cuerpo, por una 
fuerza, que en tal caso se denomina resultante. Está 
claro que, en magnitud y dirección, la fuerza resultan- 
te será igual a la suma de todas las fuerzas, y su punto 
de aplicación se ha de elegir de manera que su mo- 
¡al al momento total de todas las fuerzas. 
El caso más importante de este género es la composi- 
ción de fuerzas paralelas. En particular, a esle caso 
se refiere la composición de las fuerzas de la gravedad 
que actúan sobre distintas partes del cuerpo sólido. 
Determinemos en un cuerpo cualquiera el momento 
total de las fuerzas de la gravedad con respecto a un 
eje horizontal arbitrariamente elegido (eje Z en la 
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fig. 5). La fuerza de la gravedad que actúa sobre el 
elemento m; del cuerpo es igual a m,g, y su brazo es 
la coordenada x; de este elemento. Por lo tanto, el 
momento total de todas las fuerzas es 


Kz = mg, + mg d +++ 


La magnitud de la fuerza resultante será igual al peso 
total del cuerpo (m,+ma+...) g, y si designamos la 


mig 


coordenada de su punio de aplicación por X, el mismo 
momenio Kz se escribirá asi: 


K¿=(m m,+...)gX. 


igualando las dos expresiones hallamos que 


— Mt tment 
et 


Pero esto es la coordenada x del centro de masas del 
cuerpo. 
De esta manera vemos que todo el conjunto de fuer- 
zas de la gravedad que actúan sobre un cuerpo se puede 
sustituir por una fuerza igual a su peso total y apli- 
cada a su centro de masas. Debido a ello, el centro de 
masas del cuerpo frecuentemente se denomina centro 
de gravedad. 
Un sistema de fuerzas paralelas no se puede reducir 
a una fuerza resultante, si la suma de las fuerzas es 
igual a cero. La acción de tal conjunto de fuerzas se 
uede reducir al denominado par de fuerzas: dos 
fuerzas de igual magnitud y de sentido opuesto. 
Es fácil comprender que la suma Xz de los momentos 
de estas dos fuerzas con respecto a cualquier eje Z, 
perpendicular al plano de su acción, es la misma e 
igual al producto de la magnitud F por la distancia A 
entre las direcciones de ambas fuerzas (brazo del 
par): 
Kz=Fh. 
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La acción del par de fuerzas sobre el movinmento del 
cuerpo depende solamente de este llamado momento 
del par. 

$ 30. Giroscopio 


En el § 27 hallamos la proyección Lz del momento de 
impulsión del cuerpo sobre el eje de rolación. Para el 
cuerpo que gira alrededor de un eje fijo, es esencial so- 
lamente esta proyección del vector L . Su simple re- 
lación de dependencia con respecto a la velocidad 
angular de rotación (L¿==19), conduce a que todo el 
movimiento tenga también un carácter sencillo 
Si el eje de rotación no está fijo, hay que considerar 
todo el vector L en su dependencia del vector de la 
velocidad angular £. Pero esta dependencia es más 
compleja: las componentes del vector L son funciones 
lineales de las componentes de 2, pero las direcciones 
de estos vectores, en general, son distintas. Esta cir- 
cunstan complica considerablemente el carácler 
del movimiento del cuerpo. 

Veamos aquí solamente un ejemplo del movimiento 
del cuerpo de eje de rotación que se orienta libremen- 
te, el llamado giroscopio, es decir, un cuerpo de sime- 
tría axial que gira rápidamente alrededor de su eje 
geométrico. 

En esta rotación, el vector L del momento (lo mismo 
que el vector Q de la velocidad angular) estará diri- 
gido según el eje del cuerpo. Esto es evidente sin ne- 
cesidad de calcularlo, simplemente por consideracio- 
nes simétricas: debido al movimiento de simetria 
axial, no hay ninguna otra dirección elegida en que 
pueda ser dirigido el vector L. 

Mientras sobre el giroscopio no actúe ninguna fuerza 
exterior, su eje conservará la misma dirección en 
el espacio: debido a la ley de conservación 
del momento, la dirección (y la magnitud) del 
vector L permanecerá invariable. Si al giroscopio le 
aplicamos fuerzas exteriores, su eje empezará a 
inclinarse. Este movimiento del giroscopio, que es 
precisamente el que nos interesa, se denomina 
precesión. 

La variación de la dirección del eje del giroscopio 
representa un giro de éste con respecto a otro eje, de 
manera que el vector de la velocidad angular total 
ya no estará dirigido según el eje geométrico del 
cuerpo. Tampoco coincidirá en este caso con la 
dirección del mismo eje (ni con la dirección de $2) 
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el vector del momento L. No obstante, si la rotación 
fundamental del giroscopio es bastante rápida y las 
Íuerzas exteriores no muy grandes, la velocidad de 
rotación del eje del giroscopio será relativamente 
pequeña y el vector Q y, con él, el L, casi coincidi- 
rán con la dirección del eje del giroscopio. Por eso, 
sabiendo cómo varía el vector L, sabremos cómo se 
mueve aproximademente el eje del giroscopio. La 
variación del momento se determina mediante la 
ecuación 


[1A 
TK 


donde K es el momento de las fuerzas aplicadas al 
cuerpo. 

Supongamos, por ejemplo, que a los extremos del 
eje del giroscopio (eje z en la fig. 6) se aplica un par 
de fuerzas F actuando en el plano yz. Entonces, el 


momento K del par estará dirigido según el eje x 
y en el mismo sentido estará dirigida la derivada 
dLjdt. En otras palabras, el momento L y, con 
él, el eje del giroscopio se inclinarán hacia el lado del 
eje x. 

De csta manera tenemos que la aplicación al giros- 
copio de una fuerza origina un giro de su eje en la di- 
rección perpendicular a la de la fuerza. 

Un ejemplo de giroscopio es el trompo o la peonza 
apoyado en un punto, el inferior. (En los razona- 
mientos que siguen se ha despreciado el rozamiento 
del trompoen el punto de apoyo.) El trompo está so- 
licitado por la fuerza de la gravedad, que es de sentido 
constante: vertical hacia abajo. Esta fuerza es igual al 
peso del rompo P=MQg {M es la masa del cuerpo) y 
está aplicada en el centro de gravedad del trompo 
(punto C en la fig. 7). La magnitud de su momento 
con respecto al punto O de apoyo es K=PI sen 8 (sien- 
do 1 la distancia OC y 9, el ángulo entre el eje de la 
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peonza y la vertical) y la dirección es siempre perpen- 
dicular al plano que pasa por el eje del trompo y por 
la vertical. Bajo la acción de este momento, el vector 
L (y con él el eje del trompo) girará conservando 
constante su magnitud y el ángulo O que forma con 
la vertical, es decir, describiendo un cono alrededor 
de esta dirección. 


É pasat 
pr A 
j Uia 
Hg. 7. Es fácil determinar la velocidad angular de la pre- 


cesión del trompo. Designémosla por œ para diferen- 
ciarla de la velocidad angular de la rotación propia 
del trompo alrededor de su eje, que designaremos 
por Lo, 


'ervalo de tiempo di infinitamente pequeño, 
el vector L adquiere un incremento perpendicular a 
si mismo dL=K dt, que se halta en el plano horizon- 
tal. Dividiéndolo por la magnitud de la proyección 
del vector L sobre este plano, obtenemos el ángulo 
dq, que gira esta proyección en el tiempo dt: 


K 
Ty 
La derivada dq /dí es, evidentemente, la buscada ve- 
locidad angular de la precesión. De esta manera, 


K 


E 


Colocando aquí los valores K=Mgl sen 9 y L=/Q, 
(donde / es el momento de inercia del trompo con 
respecto a su eje), obtenemos definitivamente 


o= He, 


EA 
Recordamos que la rotación del trompo se efectúa con 
ss 
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bastante rapidez. Ahora podemos puntualizar esta 
condición: debe efectuarse que 2.90. Como 

a _ Mgl 

CA 

vemos que la condición indicada significa que la ener- 
gía potencial del trompo en el campo de la gravedad 
(Mg 1 cos 6) debe ser pequeña en comparación con su 
energía cinética (1/2 19°). 


Fuerzas de inercia 


Hasta ahora hemos estudiado el movimiento de los 
cuerpos con respecto a los sistemas inerciales de re- 
ferencia. Solamente en el $23 se ha hablado de un 
sistema de referencia que efectúa un movimiento de 
traslación acelerado (cohete que se desplaza con ace- 
leración). Hemos comprobado que, desde el punto 
de vista del observador que se mueve junto con el 
cohete, el sistema de referencia acelerado (no iner- 
cial) se percibe como el surgimiento de un campo de 
fuerzas equivalente a un campo uniforme de gravedad. 
Estas fuerzas complementarias que surgen en los 
sistemas de referencia acelerados se denominan 
fuerzas de inercia. Su propiedad característica co- 
mún es la broporè lonatiuan a la masa del cuerpo sobre 
que actúan. Precisamente esta propiedad las hace 
análogas a Jas fuerzas de gravitación. 
Veamos ahora cómo transcurre el movimiento con 
respecto a un sistema de referencia giratorio y qué 
fuerzas de inercia aparecen aquí. Este sistema de 
referencia es, por ejemplo, la propia Tierra. Debido 
a la rotación diaria de la Tierra, el sistema de refe- 
rencia ligado a ella, rigurosamente hablando, es 
acelerado, aunque las fuerzas de inercia que surgen 
son relativamente pequeñas por la lenta rotación de 
la Tierra. 
Para simplificar supongamos que el sistema de refe- 
rencia es un disco que gira uniformemente (a la 
velocidad angular de 2) y veamos el movimiento más 
simple efectuado sobre el disco: el de una partícula 
jue se desplaza uniformemente según el borde del 
disco. Designemos la velocidad de esta partícula 
con respecto al disco por v. (el subíndice «ac» 
indica que el sistema de referencia es acelerado). 
La velocidad de esta misma partícula con respecto 
al observador inmóvil (sistema de referencia inercial) 
v; será igual, evidentemente, a la suma de vx, y 
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de la velocidad de los puntos del borde del propio 
disco, Esta última es igual a Qr, donde r es el radio 
del disco. Por eso, 


V= 0u. HOr. 


Es fácil determinar la -aceleración w; de la parti- 
cula con respecto al sistema de referencia inercial, 
Como la particula se desplaza uniformemente según 
la circunferencia de radio r a la velocidad v;, tendre- 
mos que 


Lo, Or. 


Miltiplicando esta aceleración por la masa m de la 
partícula, hallamos la fuerza F que actúa sobre la 
partícula en el sistema inercial de referencia, 


F = mw; 


Veamos ahora cómo considerará este movimiento cl 
observador que se halla en el disco y que lo considera 
inmóvil. Para él, la partícula también se mueve 
«uniformemente por Ja circunferencia de radio r, 
pero su velocidad es igual a v, . Por eso, la acelera- 
ción de la particula con respecto al disco será 


y estará dirigida hacia el centro del disco. Conside- 
tando el disco inmóvil, el observador multiplicará 
tse» por la masa de la partícula y dirá que este pro- 
ducto es la fuerza Fa , que actúa sobre la particu! 


AS 
Observando que 
Wye. =0,—200,, —Qr, 


ac. 
y teniendo en cuenta que mwe;=F, obtenemos que 
Fe =F—200,., —mQr. 


De esta manera vemos que, con respecto a un sistema 
de referencia giratorio sobre la partícula, además de la 
«verdadera» fuerza F, actuarán dos fuerzas comple- 
mentarias: —m0* r y —-2m2 v.. La primera de estas 
fuerzas de inercia se denomina centrífuga, y la se- 
gunda, fuerza de Coriolis. Los signos negativos in- 
dican que, en el caso considerado, estas dos fuerzas 
están dirigidas en el sentido contrario adonde se halla 
el eje de rotación del disco. 
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La fuerza centrifuga no depende de la velocidad Vae., 
es decir, existe, incluso cuando la partícula está 
inmóvil con respecto al disco. Para la partícula que 
se halla a la distancia r del eje de rotación del sis- 
tema de referencia, esta fuerza siempre será igual a 
mQ? r y estará dirigida según el radio y en sentido 
opuesto adonde se halla el eje de rotación. 

Al introducir el concepto de fuerza centrifuga, po- 
demos introducir también el de energía centrífuga 
como el de energía potencial de la partícula en el 
campo de las fuerzas centrífugas. Según la fórmula 
general que relaciona la fuerza con la energía poteri- 
cial, tenemos que 


TT 
— ES = mr, 
de donde 
3 
Veo = "222 4 const 


Es natural elegir la constante de integración igual 
a cero, es decir, considerar la energía potencial a 
partir del valor en el eje de rotación (7=0), donde 
la fuerza centrífuga es igual a cero. 

La fuerza centrífuga puede alcanzar enormes valores 
en las centrifugadoras especiales. Pero en la Tierra 
es insignificante. La mayor está en el ccuador, donde, 
para la partícula de masa igual a lg, es 


mar =1> (arica) +53-10* dinas = 


,3 dinas 


(R=6,3-10* cm es el radio de la Tierra). Esta fuerza 
disminuye el peso del cuerpo en 3,3 dinas por cada gra- 
mo, o sea, aproximadamente en 0,3 ”/, del peso 
del cuerpo. 

La segunda fuerza de inercia, la fuerza de Coriolis, 
hs su carácter se diferencia marcadamente de todas 
las fuerzas que hemos tratado hasta ahora. Solamente 
actúa sobre la partícula que se mueve con respecto al 
sistema de referencia considerado y depende de la 
velocidad de este movimiento. Al mismo tiempo, 
esta fuerza resulta que no depende de la posición 
de la partícula con respecto al sistema de referencia 
En el ejemplo examinado más arriba, la magnilud 
de esta fuerza es 2m0v,,, y va dirigida desde el eje 
de giro del disco hacia fuera. Se puede demostrar que, 
en el caso general, la fuerza de inercia de Coriolis 
que actúa sobre una partícula que se desplaza a 
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cualquier velocidad vx, con respecto a un sistema 
giratorio de referencia, cuya velocidad angular sea 
$, es igual a 


2m (0,..2). 


En otras palabras, es perpendicular al eje de rotación 
y a la velocidad de la particula y de magnitud igual 
a 2 mo, sen O, donde 8 es el ángulo entre D,., y Q. 
AL variar el sentido de la velocidad v,e, por el con- 
cambia también el sentido de la fuerza de Co- 
is por el opuesto. 

Como la fuerza de Coriolis siempre es perpendicular 
a la dirección del movimiento de la partícula, no 
realiza ningún trabajo con ella. En otras palabras, 
solamente desvía la dirección del movimiento de la 
partícula, pero no varía la magnitud de su velocidad. 
Aunque la fuerza de Coriolis que actúa en la Tierra 
es generalmente muy pequeña, acarrea ciertos efectos 
específicos. Debido a esta fuerza, el cuerpo que cac 
libremente no lo hace exactamente según la vertical, 
sino que se desvía un poco hacia oriente, No obstante, 
esta desviación es muy insignificante. El cálculo de- 
muestra, por ejemplo, que la desviación, al caer un 
cuerpo desde una altura de 100 m (a la latitud 
de 60°), es aproximadamente de 1 cm. 

Con la fuerza de Coriolis está relacionado el comporta- 
miento del péndulo de Foucault, que en su tiempo fue 
una de las demostraciones de la rotación de la Tier 
Si no existiera la fuerza de Coriolis, el plano de os 
lación del péndulo que oscila junto a la superficie 
de la Tierra, permanecería invariable (con respecto 
a la Tierra). La acción de esta fuerza produce una 
rotación del plano de oscilación alrededor de la ver- 
tical a una velocidad angular igual a Q sen q, donde 
Q es la velocidad angular de rotación de la Tierra y 
$» la latitud del lugar de suspensión del péndulo. 
La fuerza de Coriolis desempeña un papel importante 
en los fenómenos meteorológicos. Por ejemplo, los ali- 
sios, vientos que soplan de los trópicos al ecuador, si 
la Tierra no girase, deberían desplazarse estrictamen- 
te de norte a sur (en cl hemisferio septentrional) o 
de sur a norte (en el meridional); pero'debido a la 
acción de la fuerza de Coriolis se desvían hacia el 
occidente. 


Capitulo 1V 
OSCILACIONES 
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En el $ 13 hemos visto que el movimiento unidimen- 
sional de una partícula en un pozo de potencial es 
periódico, es decir, se repite a iguales intervalos de 
tiempo. Este intervalo de tiempo que tarda en volver 
a repetirse el movimiento, se denomina período del 
movimiento. Si T es el período del movimiento, en 
los instantes £ y +7, la partícula ocupa una misma 
posición y posee la misma velocidad. 

La magnitud inversa del periodo se denomina fre- 
cuencia. La frecuencia, que designaremos por v, 
1 

+ 

determina cuántas veces por segundo se repite el mo- 
vimiento. Las dimensiones de esta magnitud, evi- 
dentemente, serán 1/s, La unidad de medición de la 
frecuencia correspondiente a un periodo de | s., se 
ap hertz (Hz) o ciclo por segundo (e/s): 
1 Hz=l sl 

Está claro que existe infinidad de clases de movi- 
mientos periódicos. Las funciones periódicas más sen- 
cilias son las trigonométricas del seno y del coseno, 
el movimiento periódico más simple será el 
movimiento en que las coordenadas del punto mate- 
rial varien según la ley 

x=Acos(wt +a), 

donde A, w ya son determinadas magnitudes constan- 
tes. Este movimiento periódico se denomina movi- 
miento oscilatorio armónico. 

El sentido físico de las magnitudes A y œ es elemen- 
tal. Como el período del coseno es igual a 21, el pe- 
riodo T del movimiento se relaciona con œ mediante 
la ecuación 


De aquí se ve que se diferencia de la frecuencia v en 
el factor 2 a: 


o=2av. 


ao 
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La magnitud œ se denomina frecuencia angular 
(circular) o pulsación. En Fisica, para caracterizar 
las oscilaciones se utiliza generalmente esta magni- 
tud y suele llamarse simplemente frecuencia. 

Como el valor máximo del coseno es la unidad, el 
valor máximo de la coordenada x será A. Este valor 
máximo se denomina amplitud de la oscilación. La 
rie Tu x varía entre los límites desde — A has- 
a 


El argumento del coseno, wt+a, se denomina fase 
de la oscilación siendo% la fase inicial (en el momento 


). 
La velocidad de la particula es 


ds 
o = — Aw sen (ut |- a). 
Vemos que la velocidad también varía según una ley 

ó pero que en lugar del coseno tenemos el 
biendo esta expresión de la forma siguiente 


v=Aocos (wt Ha- 5) 


podemos decir que la variación de la velocidad eade- 
lanta (avanza) en fase» a la variación de la coordenada 


en la magnitud È. Mientras que la amplitud de 


la velocidad es igual a la del desplazamiento multip- 
licada por la frecuencia w. 

Determinemos ahora cuál debe ser la fuerza que actúa 
sobre la partícula, para que ésta efectúe un movimien- 
to oscilatorio armónico. Para ello hallemos la acele- 
ración de la particula en este movimiento; 

=> —A ocos (ul +a). 

Esta magnitud varía según la misma ley que la coor- 
denada de la partícula, pero con una diferencia æ de 
fase. Multiplicando w por la masa de la partícula 
m y observando que A cos (w/+a)=x, nos da la si- 
guiente expresión de la fuerza: 


F= mox. 


De esta manera, para que la partícula realice oscila- 
ciones armónicas, la fuerza que actúa sobre ella, debe 
ser proporcional al desplazamiento de la partícula 
y debe estar dirigida en sentido opuesto a este despla- 
zamiento. Un ejemplo simple es el siguiente: la fuer- 
za que actúa sobre un cuerpo por parte de un resor- 
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te extendido (contraído) es proporcional al alarga- 
miento (o contracción) de éste y siempre estará di- 
rigida de manera que el resorte tienda a recobrar su 
longitud normal. Esta fuerza se denomina fuerza 
de restitución o recuperadora. 

Esta dependencia de la fuerza con respecto a la posi- 
ción de una partícula de esta naturaleza, se encuentra 
frecuentemente en los problemas físicos. Si cualquier 
cuerpo se halla en una posición de equilibrio estable 
(supongamos que sea en el punto x=0) y lo despla- 
zamos un poco de esta posición a uno u otro lado, surge 
una furza F que tiende a restituir el cuerpo a su po- 
sición de equilibrio. Como función de la posición x 
del cuerpo, la fuerza F=F (x) se representará por 
cierta curva que corte el origen de coordenadas: 
en el punto x=0, la fuerza F=0, y a ambos lados de 
este punto, la fuerza tendrá signos opuestos. En un 
pequeño intervalo de valores x, esta curva puede re- 
presentarse aproximadamente como un segmento de 
recta, de modo que la fuerza resulte proporcional a la 
magnitud del desplazamiento x. Así, si el cuerpo ha 
suírido una pequeña desviación con respecto a la po- 
sición de equilibrio y después se le ha dejado a su libre 
albedrío, al volver a la posición de equilibrio se pro- 
duce un movimiento de oscilación armónica 

Los movimientos en que el cuerpo se desplaza poco 
con respecto a Ja posición de equilibrio, se denominan 
oscilaciones pequeñas. Como se ve, estas pequeñas 
oscilaciones son movimientos armónicos. La frecuen- 
cia de estas oscilaciones viene determinada por la 
rigidez de fijación del cuerpo, la cual caracteriza la 
relación entre la fuerza y el desplazamiento, Si la 
fuerza se relaciona con el desplazamiento mediante la 
relación 


Foeke, 


donde k es un coeficiente denominado rigidez, com- 
parando esta expresión con la de la fuerza del movi- 
miento oscilatorio armónico, F= —m w* x, vemos que 
la frecuencia de la oscilación es 


oy- 
m 


Recalquemos que la frecuencia resulta depender sólo 
de las propiedades del sistema oscilatorio (de la ri- 
gidez de fijación del cuerpo y de la masa del mismo), 
pero no de la amplitud «e la oscilación. Un mismo 
cuerpo, realizando oscilaciones de diferente amplitud, 


101 


Capitulo 1v. 


OSCILACIONES 


las hace con la misma frecuencia (oscilaciones isócro- 
nas). Esta es una propiedad muy importante de las 
oscilaciones pequeñas. Por el contrario, la amplitud 
de las oscilaciones no viene determinada por las pro- 
piedades del mismo sistema, sino por las condiciones 
jales de su movimiento, es decir, del «empujón» 
inicial que ha sacado al sistema del estado de equili- 
brio. Las oscilaciones de un sistema que después de 
recibir un impulso inicial se abandona a sí mismo, 
se denominan oscilaciones propias. 

Es fácil hallar la energía potencial de la partícula os- 
cilante, observando que 

qu 
pa Enk. 


De aquí que 


ds 
U == const. 


Eligiendo la constante de manera que la energía 
potencial sea igual a cero en la posición de equilibrio 
(x=0), obtenemos definitivamente 

het 
u=%. 


es decir, la energía potencial es proporcional al cua- 
drado del desplazamiento de la partícula. 
Sumando las energías potencial y cinética hallamos 
la energía total de la partícula oscilante 

muxo, Rm 
EF sen (ol +a) + 
+ cost (of +a), 


Por consiguiente, la energía total es proporcional 
al cuadrado de la amplitud de oscilación. Observe- 
mos que las energías cinética y potencial varían 
según sent(of+a) y cos*(o1+a) respectivamente, 
asi que, cuando una aumenta, la otra disminuye. 
En otras palabras, el proceso de la oscilación está 
relacionado con el paso periódico de la energía po- 
tencial a cinética y viceversa, El valor medio (por 
período de oscilación) de las energías potencial y 
cinética es el mismo e igual cada uno de ellos a £/2. 
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Como ejemplo de pequeñas oscilaciones veamos las 
del péndulo simple, punto materiai suspendido de 
un hilo en el campo de gravedad de la Tierra. 
Desviemos el péndulo de la posición de equilibrio 
un ángulo œ y determinemos la fuerza que en este 
caso actúa sobre el péndulo. La fuerza total que actúa 
sobre el péndulo será mg, donde m es la masa del pén- 
dulo y g la aceleración de la gravedad. Descompon- 
gamos esta fuerza en dos (fig. 1): una a lo largo del 
hilo y la otra perpendicular al mismo. La primera 
compensa la tensión del hilo y la segunda origina 
el movimiento del péndulo. Esta componente será, 
sin duda, 


= — mg sen q. 


En el caso de pequeñas oscilaciones, el ángulo y 
es pequeño, y se puede considerar que sen y es igual 
aproximadamente al propio ángulo q, de manera que 
Fs--mguy. Observando que ly (donde / es la longitud 
del péndulo) es el camino x recorrido por el punto 
material, escribiremos 


Eat 
F TY 


De aqui se ve que la rigidez, en el caso de pequeñas 
oscilaciones del péndulo, es A=mg/l. Por eso la 
frecuencia angular del péndulo será 


-VE 
=y $. 


El período de las oscilaciones del péndulo será 


Tr-E-my E. 


Señalemos que la longitud del péndulo de periodo 
T=1 s (para el valor estándar de la aceleración de 
la gravedad, V. la pág. 73) es [=24,8 cm. 

El período del péndulo en función de la longitud 
del mismo y de la aceleración de la fuerza de gravedad 
se puede determinar simplemente por las unidades 
dimensionales. Disponemos de las magnitudes m, 
1, g, que caracterizan al sistema mecánico considerado, 
cuyas dimensiones son 


Im]=8. []=<cm [e] = cms. 


El período 7 puede depender solamente de estas mag- 
nitudes. Como de todas estas magnitudes la dimensión 
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de g la contiene solamente m, mientras que la di- 
mensión de la magnitud buscada {T]=s no contiene 
Z, está claro que T no puede depender de m. De las 
dos magnitudes restantes, I y g, se puede excluir la 
dimensión cm (que T no contiene) haciendo //g. Por 
último, extrayendo la raíz V 1/2, obtenemos la magni- 
tud de dimensión s. Hay que tener en cuenta que de 
los razonamientos indicados está claro que este es el 
único método de formar esta magnitud. Por eso pode- 
mos afirmar que el periodo 7 debe ser proporcional 
a V Tg Claro está que con este método no se puede 
determinar el coeficiente de proporcionalidad. 

Hasta ahora hemos hablado de oscilaciones pequeñas 
como oscilaciones de un punto material; pero los re- 
sultados obtenidos, en realidad, corresponden tam- 
bién a oscilaciones de sistemas más complejos. 
Como ejemplo veamos las oscilaciones de un cuerpo 
sólido que, solicitado por la fuerza de la gravedad, 
pueda girar alrededor de un eje horizontal. Este 
Cuerpo se denomina péndulo compuesto o fisico. 
En el $ 28 hemos visto que las leyes del movimiento 
de un cuerpo que gira, formalmente no se diferencian 


“de las leyes del movimiento del punto material, te- 


niendo en cuenta que el papel de coordenada x lo 
desempeña el ángulo q de rotación del cuerpo; el 
papel de la masa, el momento de inercia / (con res- 
pecto al eje de rotación), y en lugar de la fuerza F 
hay que hablar del momento de la fuerza Kz. 
En este caso, el momento de la fuerza de la gravedad 
con respecto al eje de rotación (de suspensión) es 
Kz=—mga sen q, donde m es la masa del cuerpo; 
a, la distancia del centro de gravedad C al a de ro- 
tación (que pasa por el punto O perpendicularmente 
al plano del dibujo de la fig. 2); q, el ángulo de incli- 
nación de la línea OC con respecto a la vertical; 
y el signo menos indica que el momento Kz tiende 
a disminuir el ángulo q. A pequeñas oscilaciones, el 
ángulo p es pequeño, así que K¿=—mga y. Com- 
parando esta expresión con la de la fuerza recuperado- 
ra, F=—kx, de las oscilaciones de un punto material, 
vemos que el papel de la rigidez £ lo desempeñá la 
magnitud mga. Por consiguiente, por analogía con 
la fórmula o=) k/m se puede escribir la siguiente 
expresión de la frecuencia angular del péndulo com- 
puesto: 

mga 
ESP Siis 
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Comparando esta expresión con la fórmula de la fre- 
cuencia angular del péndulo simple (0=V 7 
vemos que las propiedades del movimiento del pén- 
dulo compuesto coinciden con las del movimiento 
del péndulo simple de longitud 

1 
pra 


Esta magnitud se denomina longitud equivalente del 
péndulo compuesto o longitud del péndulo (simple) 
sincrónico del (péndulo) compuesto. 

Escribiendo /=/y+ma* (donde I, es el momento 
t de inercia del péndulo con respecto al eje horizontal 
fi que pasa por el centro de gravedad), representare- 


Fig. 2 


mos la longitud equivalente de ia siguiente forma: 


l=a+ Le. 
7 


De esta expresión se puede sacar la interesante con- 
clusión siguiente, Marquemos en la recta OC (fig. 2) el 
segmento OO'=[. Supongamos ahora que el péndulo 
se suspende del eje que pasa por O”. La longitud equi- 
valente del péndulo obtenido de esta manera será 


U=d+ 


ma? 


Peroa'=i—a=] jma, por consiguiente, l'=1, De esta 
manera tenemos que las longitudes equivalentes y, 
por lo tanto, los períodos de oscilación de los pén- 
dulos suspendidos de los ejes que se hallen entre sí 
a la distancia Í, son iguales. 
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Veamos por último el péndulo de torsión (vibracio- 
nes torsionales u oscilaciones de torsión de un disco 
suspendido de un hilo elástico flexible a la torsión) 
(fig. 3). El momento de las fuerzas de elasticidad que 
surgen al torcer el hilo y que tienden a restituir el 
disco a la posición inicial, es proporcional al ángulo 
q de torsión del disco: Kz=—kę, donde k es un 
coeficiente constante que depende de las propiedades 
del hilo. Si el momento de inercia del disco (con 
respecto a su centro) es igual a /,, la frecuencia an- 
gular será 


=y. 


Oscilaciones amortiguadas 


Hasta ahora hemos estudiado el movimiento de los 
cuerpos (incluidas las oscilaciones) como si se 
realizasen sin obstáculo alguno, Sin embargo, si el 
movimiento se realiza en un medio cualquiera, éste 
ofrecerá cierta resisten al movimiento, tendiendo 
a frenarlo. La interacción del cuerpo con el medio 
es un proceso complejo que, al fin y al cabo, se redu- 
ce a la transformación de la energia del cuerpo en mo- 
vimiento, en calor, o, como se dice en Fisica, en 
disipación de la energía. Este proceso ya no es pura- 
mente mecánico y su estudio minucioso exige el au- 
xilio de otras partes de la Fisica. Desde el punto de 
vista mecánico se puede describir introduciendo una 
fuerza complementaria que surge como resultado del 
propio movimiento y va dirigida en sentido opuesto 
al movimiento. Esta fuerza se denomina fuerza de 
rozamiento. A velocidades suficientemente pequeñas, 
esta fuerza es proporcional a la velocidad del cuerpo, 


Falo, 


donde b es una constante positiva que caracteriza la 
interacción del cuerpo con el medio, y el signo «me- 
nos» indica que la fuerza tiene sentido contrario al 
de la velocidad. 

Aclaremos cómo influye el rozamiento en el movi- 
miento oscilatorio. Para ello consideraremos que la 
fuerza de rozamiento es tan pequeña, que la pérdida 
de energía del cuerpo (durante un período de la 
oscilación) originada por eila es relativamente peque- 
ña, 
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La pérdida de energía del cuerpo será el trabajo rea- 
lizado por la fuerza de rozamiento. En el tiempo df, 
este trabajo, y la pérdida de la energía dF, es igual 
al producto de la fuerza F, por el desplazamiento del 
cuerpo, dx=v dt: 


dE=F,dx=—be*dt, 


En nuestra suposición de que la fuerza de rozamiento 
es pequeña, podemos aplicar esta fórmula a la pérdida 
media de energía durante un período, sustituyendo 
también en este caso la energía cinética, 4 mo’, 


por su valor medio. Pero en el $32 hemos visto que 
el valor medio de la energía cinética de un cuerpo que 
oscila, es igual a la mitad de su energia total £. 
Por consiguiente se puede escribir 


donde y=b/2m. Asi vemos que la velocidad de dis- 
minución de la energía es proporcional a la propia 
energía. 

Escribiendo esla relación de la siguiente manera 


LEadínE)=—2ydt, 


hallamos que ln E=—2y1+ const, de donde, defini- 
tivamente, 


E=Ega, 

donde E, es el valor de la energía en el momento ini- 
cial ((=0). 

Así tenemos que la enetgía de la oscilación disminuye, 
debido al rozamiento, según una ley exponencial. 
Junto con la energía disminuye la amplitud de os- 
cilación A. Como la energía es proporcional al cua- 
drado de la amplitud, tendremos que 

A= Apt. 


La magnitud y determina el grado de disminución de 
la amplitud y se denomina constante (factor o coe- 
ficiente) de amortiguamiento. En el tiempo 1=1/y, 
la amplitud disminuye e veces. Este tiempo se deno- 
mina (tiempo de) duración de las oscilaciones. La 
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suposición hecha más arriba de que la fuerza de ro- 


zamiento es pequeña, significa que t se supone grande 
en comparación con el periodo T=2 z/w de oscila- 
ciones, es decir, en este tiempo se produce un gran 
número, n=1/T, de oscilaciones. La magnitud inver- 
sa de n, se denomina decremento o decrecimiento lo- 
garítmico de la oscilación 


$ 35. 


En la fig, 4 se representa el gráfico de la dependencia 
del desplazamiento con respecto al tiempo de las 
oscilaciones amortiguadas 

x= Acos (ot +a) = Agp- cos (ol +a). 

La linea de trazos representa el amortiguamiento de 
la amplitud. 

El rozamiento también influye en la frecuencia de las 
oscilaciones, puesto que al frenar el movimiento, au- 
menta el período, es decir, disminuye la frecuencia 
de las oscilaciones. Sin embargo, si el rozamiento es 
pequeño, esta variación es muy pequeña (por eso 
arriba no la hemos tenido en cuenta). Se puede demos- 
trar que la variación relativa de la frecuencia es pro- 
porcional al cuadrado de la pequeña relación y/w. 
Y viceversa, si el rozamiento es grande, el movimien- 
to se frena de manera tan considerable, que el amor- 
tiguamiento se produce sin oscilación, y, como se dice, 
hay sobreamortiguamiento o que el amortiguamiento 
es aperiódico. 


Oscilaciones forzadas 


En todo sistema oscilatorio real siempre se prodilcen 
unos u otros procesos de rozamiento. Por eso, las 
oscilaciones libres que surgen en el sistema bajo la 
acción de la impulsión inicial, se amortiguan con el 
tiempo. 

Para producir en un sistema oscilaciones no amorti- 
guadas, hay que compensarle la pérdida de energía 
debida al rozamiento. Esta compensación se puede 
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realizar mediante fuentes externas (en relación con 
el sistema oscilatorio) de energía. El caso más simple 
es cuando sobre el sistema actúa una fuerza alterna 
externa Fe, que varía con el tiempo según la siguien- 
te ley armónica 


Fei. = F, cos 0t 


de frecuencia œ (para diferenciarla de esta frecuencia, 
designaremos la Pecunia angular de las oscilaciones 
propias por «»). Solicitadas po esta fuerza, en el 
sistema surgen oscilaciones al compás de la varia- 
ción de la fuerza. Estas oscilaciones se denominan 
forzadas. En este caso, el movimiento del sistema re- 
presentará, estrictamente hablando, una superposi 
ción de ambas oscilaciones: propias, de frecuencia 
(0, y forzadas, de frecuencia ©. 

Nosotros ya hemos estudiado las oscilaciones libres. 
Veamos ahora las oscilaciones forzadas y determine- 
mos su amplitud. Escribamos estas oscilaciones de 
la siguiente mancra 


x= Bcos (oi —P), 


donde B es la amplitud y P, un desfase, por ahora des- 
conocido, entre la fuerza externa, denominada fuerza 
impulsante, y las oscilaciones originadas por la misma 
Hemos escrito $ con el signo menos, es decir, como 
retardo en fase, porque, como veremos más abajo, 
asi es efectivamente. 

La aceleración w del cuerpo que realiza oscilaciones 
forzadas, viene determinada por la acción simultánea 
de tres fuerzas: fuerza recuperadora,— kx; fuerza 
externa, Fesi y fuerza de rozamiento F,=—bv. 
Por eso, 


mo — kx —b0 4 Fl. 


Dividiendo esta ecuación por la masa m, recordando 
que k/m—wj, y designando de nuevo b/m=2 y, la 
escribiremos así: 


w=—obx—20 iL Fent. 


Utilicemos ahora un método gráfico muy cómodo de 
representación de las oscilaciones basado en que la 
magnitud x=B cos q (donde q es la fase de la oscila- 
ción) se puede considerar geométricamente (en un 
dibujo auxiliar, diagrama vectorial) como la proyec- 
ción, sobre el eje horizontal, de un radio vector de 
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Fig. 5. 


longitud B y que forma con el eje el ángulo q. Para 
evitar incomprensiones subrayamos que estos «vec- 
tores» no tienen nada que ver con el concepto de 
vector como magnitud física. 

Cada término de esta igualdad representa una magni- 
tud que varía periódicamente con la misma frecuen- 
cia œ, pero con distintas diferencias de fase. Veamos, 
ES ejemplo, el instante £=0, cuando la fase de la 
uerza externa, Fo =F cos wt, es igual a cero, de 
manera que la magnitud F.,,/m se representa por 


un vector hori: 


ntal de longitud F/m (fig. 5). La 
magnitud ohx=w? B cos (wf — f) oscilará con un 
retraso de fase de P, y se representará por un vector 
de longitud w B, que ha girado un ángulo $: (contra 
las agujas del reloj) con respecto al vector de la fuerza 
La aceleración w (como hemos visto en el $32) 
tiene una amplitud w*B y es de signo contrario al 
de la coordenada x; por eso, en este gráfico se repre- 
senta por un vector opuesto al x. Por último, la velo- 
cidad v tiene una amplitud wB y adelanta a x en un 
ángulo 1/2 de fase; la magnitud 2yu se representa 
por un vector de longitud igual a 2ywB, perpen- 
dicular al vector x. 

Según la igualdad 


Ext =w opr- 2yo, 


la oscilación de la magnitud F.,,./m debe coincidir 
con la suma de las oscilaciones de los tres términos 
de la derecha de la igualdad. En nuestro gráfico 
esto expresa que la suma de las proyecciones horizon- 
tales de los tres últimos vectores debe coincidir con 
Fam. Para ello, evidentemente, la suma vectorial 
de estos tres vectores debe ser igual al vector F.,,./m. 
En el dibujo (en el cual se han representado por se- 


no 


Oscilaciones forzadas 


parado los casos 0>04 y <w.) se ve que esta igual- 
dad se cumple, si 


(Qy0B)+B*(0—aj* 


De donde hallamos la amplitud buscada de las osci- 
laciones 


De los mismos gráficos se puede determinar la dife- 
rencia de fase $. No vamos a exponer aquí las corres- 
pondientes expresiones y solamente señalaremos que 
el ángulo de retardo de las oscilaciones de x con res- 
pecto a la fuerza impulsante es agudo u obtuso, res- 
pectivamente, cuando w<o, U W>0o. 

Vemos que la amplitud de las oscilaciones forzadas es 
proporcional a la amplitud de la fuerza impulsante 
Fa y depende considerablemente de la relación entre 
la frecuencia de esta fuerza, w, y la frecuencia propia 
del sistema, wa. Si el amortiguamiento y es pequeño, 
la amplitud de las oscilaciones alcanza el valor 
máximo aproximadamente cuando coinciden las fre- 
cuencias w y wo, o sea, en la denominada resonancia. 
Este valor máximo es 


Fo 
¿mery * 


Bmáx. = 


Este valor es inversamente proporcional a la constante 
de amortiguamiento y. Por esta causa, en la resonan- 
cia no lay que despreciar el rozamiento del sistema, 
incluso si es muy pequeño, 

Es interesante comparar el valor de Bmax, con el 
desplazamiento que sufriría el cuerpo solicitado por 
una fuerza constante (estática) igual a Fo. Este 
desplazamiento (designémoslo por Be) se puede 
obtener de la fórmula general de B suponiendo que 
B, ,,=Fa/moż. La relación entre el desplaza- 
miento de resonancia y el estático es 


Bois _ 00 
Bet 27 


Asi vemos que el aumento relativo de la amplitud 
de las oscilaciones en la resonancia (con respecto al 
desplazamiento estático) viene determinado por la 
relación entre la frecuencia de las oscilaciones pro- 
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Fig. 6. 


ua 


pias y la constante de amortiguamiento. Para los 
sistemas de débil amortiguamiento esta relación pue- 
de ser muy grande. Esto explica el enorme valor del 
fenómeno de resonancia en la Física y en la técnica. 
iliza ampliamente, si se quiere amplior la osci- 
lación, y se hace todo lo posible por evitarlo, si la 
resonancia puede originar un aumento indeseable 
de las oscilaciones. 

El origen de la ampliación de resonancia de las osci- 
Jaciones se puede explicar, si prestamos alención a 
la correlación entre las fases de la fuerza impulsante 
Fea. y de la velocidad v. Si 0720 4, entre ellas hay 
determinada diferencia. Por eso, durante cierto in- 
tervalo de tiempo de cada período, la fuerza E. 
tiene sentido opuesto al de la velocidad, es decir, 


como tendiendo a frenar el movimiento, en lugar de 
acelerarlo, Mientras que en la resonancia, las fases de 
la fuerza y de la velocidad coinciden (V. el diagrama 
vectorial de la fig. 6), de manera que la fuerza siempre 
actúa en el sentido del movimiento «empujándolo» 
continuamente. 
Cerca de la resonancia, es decir, cuando la diferencia 
lo — wo] es pequeña en comparación con la frecuen- 
cia de resonancia ©», la fórmula de la amplitud 
de las oscilaciones forzadas puede representarse de 
una manera más simple. Escribiendo en el numerador 
0—o3=(0+0,) (0 — 01), podemos sustituir la 
suma (w-+-0. por su valor aproximado de 20), y © 
por «», en el término 4y%o*. Con lo cual obtenemos 
que 

F, 
B =. 

2 Y (004 y 


Esta fórmula se puede escribir asf: 


Bss Y 
A 


TS 


n2 


oscilaciones forzadas 


8/8 max 


E i Š 
donde Bmax, =z $z es el valor máximo de la ampli 


tud en la resonancia. 

En Ja fig. 7 se representan las curvas de resonancia 
que corresponden a esta fórmula: amplitud de las os- 
cilaciones en función de la frecuencia para diferentes 
valores de la constante de amortiguamiento y (el 
eje de las ordenadas expresa la relación B/Bmax.). 
Mientras la magnitud absoluta de la diferencia © — 
—w, es pequeña en comparación con y, la amplitud B 
se diferencia poco del valor máximo. Una considera» 
ble disminución de la amplitud ocurre cuando |o — 
—wo|—y. Basándose en ello se dice que la «anchura 
de banda» de la curva de resonancia es del orden de Ja 
magnitud de y. Sin embargo, la altura máxima (a la 
F, dada) es inversamente proporcional a y. Por eso, 


Pig. 7. 


5 m 3008 


cuanto menor sea el amortiguamiento, más agudo 
será el máximo de resonancia y más alta y estrecha 
la curva de la misma. 

Más arriba hemos dicho que el movimiento de un 
sistema oscilatorio solicitado por una fuerza externa 
periódica, es una superposición de oscilaciones forzadas 
y propias. Si despreciamos por pequeño el amortigua- 
miento de las oscilaciones propias, tendremos una 
superposición de dos oscilaciones armónicas de fre- 
cuencias w y ws y amplitudes A y B. Cerca de la re- 
sonancia, las frecuencias «o y ws tendrán valores 
aproximados, es decir, la diferencia Q= |w — wọ| es 
pequeña en comparación con w y Wa. Aclaremos el 
carácter del movimiento resultante que se produce 
en este caso. 

Para ello utilicemos el diagrama vectorial, en el 
que cada oscilación se representa por un vector, A y 
B en la fig. 8. Con el tiempo, a medida que varian 
las fases de las oscilaciones, estos vectores giran uni- 
formemente a las velocidades angulares wo y w (en 
el transcurso de un período 7, el vector realiza una 
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rolación completa, es decir, gira un ángulo 2 s; 
su velocidad angular es 2 1/7, es decir, coincide con 
la irecuencia angular, pulsación, de la oscilación). 
La oscilación total viene representada por la suma 
geométrica de ambos vectores por el vector C. La 


longitud de este vector, a diferencia de las de los vec- 
tores A-y B, no será constante, sino que variará 
con el tiempo, ya que, debido a la diferencia de velo- 
cidades angulares ws y œ , el ángulo entre los vectores 
A y B varia. Está claro que la variación de la longitud 
de C se verificará entre los límites desde Cmux 
=A} B, cuando el sentido de los vectores coincid 
hasta Cmin. =|4 — B|, cuando los sentidos son opui 


tos. Esta variación se produce periódicamente a la 
frecuencia Q testa magnitud es igual a la velocidad 
angular de rotación relativa de los vectores A y B 
entre sí). 


Fig. 9. 


En el caso considerado de frecuencias wo y w de valo- 
res próximos, los vectores A y B giran rápidamente y, 
al mismo tiempo, lo hacen lentamente el uno con 
respecto al otro. En este caso, la variación del vector 
resultante C se puede considerar como una rotación 
uniforme a la misma frecuencia yw (desprecigndo 
la diferencia entre w, y o) y, al mismo tiempo, con 
una lenta variación (a la frecuencia Q) de su longitud. 
En otras palabras, el movimiento resultante repre- 
senta una oscilación que varía lentamente la ampli- 
tud. j 

El fenómeno de variación periódica de la resultante 
de la amplitud, al superponer oscilaciones de fre- 
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cuencias de valor próximo, se denomina pulsación, 

yn magnitud Q, frecuencia de pulsación o de batido, 

En la fig. 9 se representan las pulsaciones cuando 
=B. 


$ 36. Resonancia paramétrica 


Las oscilaciones no amortiguadas pueden excitarse no 
sólo solicitadas por una fuerza periódica externa, sino 
también por una variación periódica de los pará- 
metros del sistema oscilatorio. Esta excitación de las 
oscilaciones se denomina resonancia paramétrica. Co- 
mo uno podemos citar el balanceo en el colum- 
pio de una persona que regularmente se acuclilla y 
se levanta, variando periódicamente con ello la po- 
sición del centro de gravedad. 

Para aclarar el mecanismo de esta excitación de las 
oscilaciones, recurramos a un ejemplo sencillo, al 
péndulo cuya longitud de la cuerda de suspensión a 
través de una polea, se puede variar tirando de ella o 
cediéndola (fig. 10). Supongamos que cada vez que 
pasa por la posición de equilibrio (vertical), la fuerza 
externa F tira del péndulo, desplazándolo a una pe- 
queña allura a (pequeña en comparación con la lon- 
gitud 1 del péndulo), y en cada posición extrema la 
cuerda desciende la misma distancia a. Por consi- 
guiente, en cada período el péndulo se habrá alargado 
dos veces y otros tantas se habrá contraído; en otras 
palabras, la frecuencia de variación periódica del 
parámetro (longitud del péndulo) será dos veces ma- 
yor que la frecuencia de las oscilaciones propias. 
Como el alargamiento de la cuerda se efectúa en la 
posición inclinada del péndulo, la altura a que des- 
ciende será a cos a (focs la amplitud de oscilación 
del péndulo), menor que la altura a a que se eleva 
cuando se tira de la cuerda. Por eso, a cada eleva- 
ción y descenso de la cuerda, la fuerza externa que 
acciona la cuerda realiza un trabajo contra la fuerza 
de la gravedad igual a 


mga (1—cos 9) q mga q 


(como el ángulo Pa se supone pequeño, el cosp% 
m1). Además, la fuerza extema F realiza 
un trabajo contra la fuerza centrifuga (que estira 
la cuerda) igual a "9 (o, esla velocidad máxi- 
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ma del péndulo) en la posición inferior del péndulo 
e igual a cero en las posiciones extremas del mismo 
(en estas posiciones, la velocidad del péndulo es igual 
a cero). Por consiguiente, el trabajo total de la fuerza 
externa por periodo de oscilación del péndulo es 


A=2 (Engagi q a). 


Pero vs=1puw, donde a= y E es la frecuencia de 
las oscilaciones del péndulo; por eso 


a má 

AF. 

Vemos qoe el trabajo realizado por la fuerza externa 
del péndulo es positivo y proporcional a la energía 
de éste. Por eso, la energia del péndulo aumentará 
sistemáticamente obteniendo un pequeño incremento 
en cada período, proporcional a la propia energia 
y a la magnitud $. 


En esto está la explicación de la resonancia para- 
métrica. La variación periódica de los parámetros 
de un sistema oscilalorio (de frecuencia doble que 
la propia del sistema) acarrea un aumento sistemático 
de la energía media £, siendo proporcional a E la 
velocidad de este aumento: 


dE 
E, 


donde x es una constante (pequeña). Esta relación 
es de la misma clase que la de las oscilaciones amor- 
tiguadas, pero con la diferencia de que la derivada 


$ es positiva, y no negativa. Esto significa que la 


energia (y con ella la amplitud) de las oscilaciones 
aumenta exponencialmente con el tiempo. 

En la realidad, claro está, siempre hay cierto roza- 
miento, que origina el amortiguamiento de las oscila- 
ciones. Por eso, para que efectivamente haya una 
exsilación paramétrica, el coeficiente (factor) de 
amplificación x debe ser superior a cierto valor mi- 
nimo, igual a la constante de amortiguamiento de- 
bido al rozamiento. 

Hemos estudiado la excitación de las oscilaciones de 
un sistema solicitado por acciones externas perio- 
dicas. No obstante, hay sistemas oscilatorios en los 
que las oscilaciones se excitan a costa de un manan- 
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tial continuo de energía, y no por fuerzas periódicas. 
Este manantial compensa continuamente la pérdida 
de energía del sistema, pérdida que produce el amor- 
tiguamiento de las oscilaciones. Ejemplo de esta cla- 
se de sistema es el reloj mecánico, en el cual el manan- 
tial de energía es un resorte arrollado (cuerda) o 
pesa elevada. 
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$ 37. Atomos 


Aquí no se intenta exponer minuciosamente las cues- 
tiones de la Fisica atómica. Procuraremos exponer 
las nociones fundamentales de la estructura de la ma- 
teria, imprescindibles para el estudio ulterior. 
Como se sabe, todos los cuerpos constan de un pequeño 
número de sustancias simples, elementos químicos. 
La partícula más pequeña de cualquier elemento es 
el átomo. 
Las masas de los átomos son muy pequeñas. Por eso 
es conveniente medirlas en unidades especiales, y 
no en gramos. Como tal unidad sería natural elegir 
la masa del átomo más ligero, la del hidrógeno. No 
obstante, como patrón de los pesos atómicos se utili- 
za el átomo de oxigeno, más cómodo para los fines 
químicos que el de hidrógeno. El átomo de oxigeno 
es aproximadamente 16 veces más pesado que el de 
hidrógeno, y como unidad de peso atómico se ha to- 
mado la 1/16 parte de la masa del átomo de oxigeno 
(esta definición se concretará algo más en el $38). 
La masa de cualquier elemento expresada en estus 
unidades se denomina peso atómico del elemento y «e 
designa generalmente con la letra A. El peso atómico 
def hidrógeno es igual a 1,008. 

La masa del átomo en gramos es proporcional al peso 
atómico. Por lo tanto será evidente que, si se toma un 
número de gramos de cualquier elemento igual al 
peso atómico, denominado átomo-gramo del elemento, 
el número de átomos contenido en esta cantidad de 
materia será el mismo para todos los elementos. Este 
número se denomina número de Avogadro y es 


N,=6,02. 10%, 


Está claro que la masa de un átomo de peso atómico 
será 


ma==1,66- 10-=4 g. 


Aunque el átomo es la menor partícula del elemento, 
posee una estructura compleja. El átomo consta de 
núcleo (núcleo atómico) relativamente pesado y car- 


Momo 


gado positivamente, y de electrones, partículas ne- 
gativas mucho más ligeras que se mueven alrededor 
del núcleo formando las llamadas capas electrónicas 
del átomo. Los núcleos de los distintos átomos se 
diferencian entre sí; pero los electrones son absolu- 
tamente iguales. 

La masa del electrón es tan pequeña en comparación 
con la del núcleo, que prácticamente toda la masa del 
átomo está concentrada en el núcleo. El núcleo más 
ligero es el del átomo de hidrógeno, llamado protón, 
que es aproximadamente 2000 veces (exactamente 
1837 veces) más pesado que el electrón. En magnitud 
absoluta, la masa del electrón es 


m=9,11-10- g. 


Al mismo tiempo hay que señalar que el núcleo ocupa 
solamente una parte insignificante del volumen del 
átomo. Los radios de los átomos, es decir, los radios 
de las regiones alrededor del núcleo por las que se 
mueven los electrones, es del orden de 107* cm. 
Mientras que los radios de los núcleos son decenas de 
millares mås pequeños, entre 1071* y 103 cm, 
La magnitud absoluta de la carga del electrón es 


e=4,80- 107" unid. CGSE de carga = 1,60-10-=* C. 


En muchos casos se suele operar con el producto de la 
carga del electrón por el número de Avogadro, es de- 
cir, con la carga de un «electrón gramo», Este produ- 
cto se denomina faraday o constante de Faraday, y es 


F=eN,—9,65- 10°C. 


Desde el punto de vista eléctrico, el átomo en su to- 
talidad es neutro: su carga total es igual a cero, En 
otras palabras, la carga positiva del núcleo se compen- 
sa exactamente con la carga negativa de los electrones 
que lo circundan. Esto significa que la carga del 
núcleo es múltiple de la carga del electrón. Se puede 
decir que la magnitud de la carga del electrón repre- 
senta una carga elemental: la carga de todas las 
partículas existentes en la naturaleza es múltiple de 
la del electrón. Esto es una de las propiedades físicas 
fundamentales de la materia. 

La carga del núcleo expresada en unidades de carga 
del elecirón se denomina número atómico del ele- 
mento y generalmente se designa con la letra Z. Como 
la carga del núcleo viene exactamente compensada por 
la de los electrones, el múmero Z será al mismo tiempo 
el número de electrones de la capa electrónica del 
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átomo. Todas las propiedades de los átomos que se 
revelan en las condiciones habituales, vienen deter- 
minadas completamente por las capas electrónicas. 
A estas se refieren, por ejemplo, las propiedades quí- 
micas y ópticas de la materia. Por ello está claro que 
el número atómico representa la característica fun- 
damental del átomo, que determina en alto grado 
sus propiedades. La disposición de los elementos en 
el sistema periódico de Mendeléyev es precisamente 
una distribución según el orden creciente de los nú: 
meros atómicos: el número atómico coincide con el 
número de orden de posición del elemento en esta 
tabla. 

Las fuerzas de interacción que determinan la estructura 
del átomo, son fundamentalmente fuerzas de interac- 
ción eléctrica de los electrones con el núcleo y entre 
si: los electrones son atraídos por el núcleo y se repe- 
len entre si. Otras fuerzas (las magnéticas) desempe- 
ñan en el átomo un papel secundario. La carga del 
núcleo y, por lo tanto, el campo eléctrico por el 
que se mueven los electrones, viene determinado por 
el número atómico, y en ello se revela una vez más 
el papel fundamental de este número en las propieda- 
des del átomo. 

En el átomo no desempeña en absoluto ningún papel 
la interacción gravitatoria. Efectivamente, la energía 
de interacción eléctrica, por ejemplo, entre dos elec- 
trones a la distancia r uno del otro, es e*/r, mientras 
que la de la interacción gravitatoria es igual a Gm2/r, 
siendo la relación de estas dos magnitudes 

Gm? 


a= 2,8: 10-9. 


Este número es tan pequeño, que hablar de interac- 
ción gravitatoria no tiene ningún sentido. 
Las propiedades de los átomos de ninguna manera se 
pe describir con ayuda de la Mecánica clásica, 
sta Mecánica ni siquiera puede explicar el propio 
hecho de la existencia del átomo como una formación 
estable, y no digamos ya la estructura del mismo. 
La Mecánica clásica resulta completamente inaplica- 
ble al movimiento de las partículas de masa tan pe- 
queña como la de los electrones, y que tiene lugar en 
regiones tan pequeñas del espacio como las de las 
dimensiones del átomo. Los ienómenos atómicos se 
pueden comprender basándose solamente en las 
leyes de otra Mecánica, distinta por completo, la 
llamada Mecánica cuántica. 
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Bajo la influencia de unas u otras acciones exteriores, 
el átomo puede perder uno o más electrones de su capa 
electrónica. Entonces la particula neutra se transfor- 
ma en una partícula cargada, en un ion positivamente 
cargado. La energía que hay que invertir para extraer 
el primer electrón de la capa exterior del átomo se 
denomina potencial de ionización del átomo. 

En los fenómenos atómicos, para medir la energía se 
utiliza una unidad especial, porque el ergio resulta- 
ría una unidad muy grande para estos fines. Esta 
unidad es la energía adquirida por un electrón al 
pasar por un campo eléctrico de diferencia de poten- 
cial igual a un voltio, y se denomina electrón-voltio 
(eV), Como el trabajo realizado por el campo eléctrico 
es igual al producto de la magnitud de la carga por la 
diferencia de potencia!, y 1 voltio es la 1/300 parte 
de la unidad CGSE de potencial, el electrón-voltio 
será 


1eV =4,80- 10-19 ig ergios = 1,60: 10-:+ ergios. 


El potencial de ionización del átomo también se mide 
en electrón-voltios. Este potencial varia entre los 
límites desde el potencial menor, igual a 3,89 eV 
para el átomo del cesio, hasta el mayor, igual a 24,6 eV 
para el átomo del helio. El potencial de ionización del 
átomo del hidrógeno es de 13,6 eV. 

Si examinamos el potencial de ionización del átomo 
como una función del número atómico, veremos que 
esta función posee un carácter periódico especifico. 
Aumenta de manera más o menos monótona en cada 
período de la tabla de Mendeléyev, alcanzando el 
valor máximo en el átomo del gas noble, decayendo 
después al principio del período siguiente. Esta es 
una de las principales revelaciones de las propiedades 
periódicas de los átomos, que ha dado a la tabla de 
los mismos la denominación de sistema periódico. 
La magnitud del potencial de ionización caracteriza 
la energía de enlace de los electrones orbitales del 
átomo. Los electrones interiores, que se mueven por 
el interior de la capa del átomo, poseen una energía 
de enlace considerablemente mayor. La energía 
necesaria para extraer los electrones más profundo» 
de la capa, alcanza, en los átomos pesados, la cifra de 
10:—10* ev. 

Junto con los iones cargados positivamente puede 
haber ¡ones atómicos negativos, es decir, iones en los 
cuales el atómo ha adquirido un electrón de más. 
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No obstante, no todos los átomos aislados, ni mucho 
menos, son capaces de formar un sistema estable al 
adquirir un electrón de más: no todos los átomos 
poseen la denominada afinidad electrónica. Solamente 
los átomos de los elementos del grupo de los halógenos 
(F, Cl, Br, 1), el hidrógeno y los del grupo del oxi- 
geno (O, $, Se, Te) pueden formar ¡ones negativos. 
La afinidad electrónica de estos elementos es distinta: 
la mayor la poseen los halógenos, y la menor, el hi- 
drógeno, donde la energía de enlace del ion negativo 
es aproximadamente de 0,1 eV. 

Se ha establecido designar los iones con el símbolo del 
elemento químico con el signo +o—en la parte 
derecha superior, repetido tantas veces como cargas 
tenga el ion: H*, CI”, etc. (en lugar de los signos-+-0 
— se utilizan puntos y comas: H-, Cl). 


Isótopos 


Los núcleos atómicos son formaciones complejas 
que constan de muchas partículas. Estas partes 
componentes del núcleo son los protones, núcleo 
del átomo de hidrógeno, y los llamados neutrones, 
partículas de masa que casi coincide con la del protón, 
pero que se diferencia de éste por no poseer carga eléc- 
trica. El número total de protones y neutrones del 
núcleo se denomina número de masa. Como la carga 
del núcleo la determinan los protones que contiene, 
al expresarla en cargas elementales e, será ¡igual al 
número de protones; en otras palabras, el número de 
protones del núcleo cide con el número atómico Z 
El resto de las partículas del núcleo son los neutrones, 
Las particulas del núcleo se mantienen juntas debido a 
fuerzas específicas de naturaleza no eléctrica. Esta 
interacción es estremadamente elevada y la energía 
de enlace de las partículas del núcleo se mide en de- 
cenas de millones de electrón-voltios, es decir, es 
enorme en comparación con la de enlace de los electro- 
nes en el átomo, Por esta causa, en todos los fenóme- 
nos que no sean de origen atómico, los núcleos ató- 
micos no sufren variación alguna interna y funcionan 
simplemente como particulas de masa y carga deter- 
minadas. 

Ya se ha indicado que las propiedades del átomo vie- 
nen determinadas fundamentalmente por la carga del 
núcleo, mientras que la masa del mismo desempeña 
un papel relativamente secundario. Esta circunstan- 
cia se revela claramente en los átomos de igual número 
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atómico, pero de masas nucleares diferentes. 
Resulta que los átomos de cada uno de los elementos 
químicos no son iguales: poseyendo el mismo número 
de electrones, pueden tener distintos núcleos, que 
se diferencian en la masa, siendo de igual carga. 
Esta variedad de un mismo elemento se denomina 
isótopo. Todos los isótopos del elemento considerado 
son químicamente idénticos y muy afines por sus 
propiedades físicas. El número de isótopos que hay 
en estado natural en los distintos elementos es dife- 
rente; varía desde uno (en el Be, F, Na, Al y otros) 
hasta diez en el estaño”. 

Los elementos con que operamos en la Tierra son mez- 
elas de diferentes isótopos en determinadas proporcio- 
nes. Generalmente, los pesos atómicos de los elemen- 
tos químicos que figuran en la tabla, son los pesos 
atómicos medios de estas mezclas (que frecuentemente 
se denominan pesos atómicos químicos), y no los 
pesos atómicos exactos de determinado isótopo. Los 
pesos atómicos de los isótopos se acercan mucho a los 
números enteros, números de masa, diferenciándose 
de ellos en centésimas e incluso en milésimas de uni- 
dad, mientras que los pesos atómicos medios (quími- 
cos) pueden diferenciarse, claro está, de los números 
enteros en cualquier magnitud. 

En relación con ello hay que puntualizar la definición 
expuesta en el párrafo anterior sobre la unidad de 
peso atómico como la 1/16 parte del peso alómico del 
oxigeno. El oxígeno tiene tres isótopos: O', O17 y 
O" (el peso atómico, mejor dicho, el número de masa 
del isólopo se ha establecido indicarlo en forma de 
exponente del simbolo químico del elemento). El 
más difundido de estos isótopos es el O“, mientras 
que los isótopos O y O! están en las mezclas natu- 
rales solamente en cantidades de 0,04 y 0,2% respec- 
tivamente. Aunque estas cantidades son relativa- 
mente insignificantes, son valiosas en la delermina- 
ción exacta de los pesos atómicos. 

Se ha establecido determinar los pesos atómicos me- 
dios de las mezclas naturales de los isólopos comparán- 
dolos con el peso atómico del oxigeno natural, consi- 
derado igual exactamente a 16 (esta escala de pusos 
atómicos a veces se denomina quimica). Para deter- 


Y Para evitar incomprensiones subrayamos que aquí se habla 
solamente de los isótopos existentes en estado natural. Artifi- 
cialmente se pueden obtener también otros isótopos, cuyos núe- 
leus son inestables y se desintegran espontáneamente, 
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minar los pesos atómicos exactos de los distintos 
isótopos en la física nuclear, es natural partir del 
peso atómico de un isótopo determinado: se ha esta- 
blecido considerar igual a 16 el peso atómico del isó- 
topo O”. La unidad de esta escala (que se denomina 
física) es 0,027% menor que la química. 

La utilización de dos escalas de los pesos atómicos 
lleva consigo determinadas incomodidades. Debido a 
ello, en la actualidad se ha recomendado pasar a una 
nueva escala única, en la cual los pesos atómicos se 
determinarán con relación al peso atómico del isó- 
topo CU del carbono, tomado igual á 12. El paso u 
esta escala acarrea sólo insignificantes variaciones 
(un aumento de 0,0043% ) de los pesos atómicos habi- 
tuales, quimicos. 

El primer elemento del sistema periódico, el hidróge- 
no, posee dos isótopos naturales: junto al isótopo fun- 
damental de peso atómico 1 hay otro bs de peso 
atómico igual a 2. En el hidrógeno natural hay sola- 
mente un átomo de H* por cada 6000 átomos H!, 
aproximadamente. El isótopo «pesado» de hidrógeno 
generalmente se designa con un símbolo especial D 
y se denomina deuterio; el núcleo del átomo de este 
isótopo se denomina deuterón. Como la relación de 
las masas de los dos isótopos de hidrógeno es igual a 2, 
es decir, es relativamente elevada, la diferencia 
entre sus propiedades físicas es más considerable que 
en los isótopos de otros elementos, en los que la di- 
ferencia relativa de las masas de los átomos es mucho 
menor. Así, «el agua pesada», D¿O, en cuya composi- 
ción entra el isótopo pesado del hidrógeno, se hiela a 
la temperatura de 3,8* C, en lugar de 0°C, y hierve 
a 101,4” C, en vez de 100° C. 

Indiquemos, además, que el siguiente elemento, el 
helio, tiene también dos isótopos: He? y He“. De ellos, 
el más corriente, el más extendido, es el isótopo He*. 
Los átomos del He* se encuentran en el helio natural 
en una cantidad aproximada de un átomo por cada 
10° de átomos de Het. El isótopo He”, no obstante, 
puede obtenerse artificialmente en grandes cantidades 
con los métodos de la física nuclear. 


Moléculas 


Los átomos de los distintos elementos pueden unirse 
entre sí formando moléculas. Tanto las fuerzas de 
interacción entre los átomos que acarrean la forma- 
ción de moléculas (esta interacción se denomina quí- 
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mica), como las que atúan en el propio átomo, tienen 
fundamentalmente origen eléctrico. Pero la forma- 
ción de moléculas, lo mismo que la estructura de los 
átomos, pertenece a la categoría de los fenómenos 
cuánticos, que no se pueden explicar en la Mecánica 
clásica. Aquí solamente describiremos ciertas propie- 
dades fundamentales de esta interacción, sin dete- 
nernos en su naturaleza. 

La molécula más simple es la diatómica, que consta 
de dos átomos iguales o distintos. La interacción de 
los átomos que conduce a la formación de esta molécu- 
la, se caracteriza por una energía potencial, cuya 


representación gráfica se da en la fig. 1. En este 
gráfico, la energía potencial U de interacción de los 
dos átomos se da en función de la distancia 7 entre 
los mismos (más exactamente, de la distancia entre 
los núcleos de los átomos). Esta función tiene un mí- 
nimo bastante profundo y marcado a cierto valor r= 
=r. A distancias menores, la curva sube bruscamente; 
esta región corresponde a una fuerte repulsión de los 
átomos debido, principalmente, a las fuerzas de repul- 
sión de Coulomb de los núcleos que se aproximan, 
mientras que a grandes distancias los átomos se atraen. 
La distancia ra corresponde a la posición mutua de 
equilibrio estable de los núcleos en la molécula. En 
realidad, los núcleos no ocupan rigurosamente estas 
posiciones, sino que realizan oscilaciones alrededor 
de ellas. No obstante, la amplitud de estas oscilacio- 
nes generalmente es muy pequeña. La profundidad 
U, del pozo de potencial caracteriza la solidez del 
enlace de los átomos en la molécula (estrictamente 
hablando, el valor exacto de la energía de enlace que 
habría que invertir para separar los átomos, se dife- 
rencia algo de U, debido a la energia de las oscilacio- 
nes de los núcleos). 

Como ilustración, en la tabla se dan los valores de ra 
(en angstrómes, 1 Á=10"8 cm) y Us (en electrón- 
voltios) de algunas moléculas diatómicas. 
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Mokenta H o, cn N, 
A 0,75 1,2 2.0 11 
Us 4.5 5,1 2.5 74 


La molécula diatómica se puede representar como un 
imnasia) de longitud r». Las molé- 
culas pluriatómicas tienen una forma más compleja. 
En la fig. 2 se representan las posiciones de los núcleos 
de los átomos de algunas moléculas triatómicas 
(la distancia entre ellos se indica en angstrómes). 
Unas moléculas de estas tienen forma de triángulo 


(las de agua, H,O, ozono, O.); en otras los átomos 
se sitúan a lo largo de una recta (las moléculas del 
bióxido de carbono, CO, del ácido cianhídrico, 
CNH). En el $ 40 aduciremos unos cuantos ejemplos 
de moléculas más complejas. 

Vemos que, en las moléculas, la distancia entre los 
núcleos es del orden de 10—* cm, es decir, del mismo 
orden que las dimensiones de los propios átomos. En 
otras palablas, los átomos en las moléculas se han 
«pegado». Por eso, estrictamente hablando, en la 
molécula no se pueden deliminar las capas electróni- 
cas de los distintos átomos. Aunque las regiones in- 
ternas de las capas electrónicas, al unirse los átomos 
en moléculas, varían poco, el movimiento de ‘los 
electrones orbitales puede variar considerablemente, 
y. en este caso, parece que los átomos «colectivizan» 
a estos electrones. 

En algunas moléculas, las zonas exteriores de las 
capas electrónicas se rehacen de tal manera, que alre- 
dedor de unos núcleos hay, como término medio, 
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menos electrones, y, alrededor de otros, más electro- 
nes que los correspondientes a los átomos neutros; 
como si estas moléculas constasen de ¡ones (por ejem- 
plo, la molécula de CIK consta del ion positivo K+ 
y del negativo Cl-). En otros casos (por ejemplo, en 
los de H+, Oz, CIH), los átomos de la molécula perma- 
necen eléctricamente neutros, como término medio. 
No obstante, esta diferencia tiene sólo un carácter 
cuantitativo, y entre las dos situaciones extremas 
indicadas puede haber diferentes casos intermedios. 
Una propiedad característica de la interacción quími- 
ca de los átomos es la saturación, con la cual, los 
átomos que se enlazan de esta manera, pierden la 
capacidad de hacerlo con otros átomos. 
Las distintas moléculas también interaccionan entre 
sí debido a las fuerzas de Van der Waals. Esta inter- 
acción se diferencia de la de los átomos, que causa la 
formación de la molécula. 
Hablando en general, la interacción de dos moléculas 
no se puede representar simplemente en forma de 
curva funcional U-=U(r), como se hu hecho arriba 
para los átomos, ya que la posición mutua de las molé- 
culas se caracteriza por una mayor cantidad de pará- 
metros: además de la distancia r entre las moléculas, 
también influye su orientación mutua. Pero si conce- 
bimos la interacción de las moléculas como una espe- 
cic de interacción media en todas sus posibles orienta- 
ciones, también se puede representar en forma de una 
curva de éstas. 
Esta curva se parece a la de interacción de los átomos 
en la molécula, en el sentido de que, a grandes distan- 
cias, las moléculas se atraen, y a pequeñas, se repelen. 
Las fuerzas de atracción entre las moléculas dismi- 
nuyen rápidamente con el aumento de la distancia 
entre ellas. Con más rapidez aumentan las fuerzas de 
repulsión al acercarse las moléculas, de manera 
que éstas, al acercarse, se comportan como cuerpos 
lidos impenetrables entre sí. La profundidad del mí- 
nimo de la curva de energía potencial intermolecular 
s muy pequeña, alcanzando décimas e, incluso, 
centésimas de electrón-voltio (V. el $ 68), mientras 
que la profundidad del pozo de potencial de la curva 
de interacción química es de varios electrón-yoltios, 
Otra diferencia considerable entre ambas clases de in- 
teracción consiste en que las fuerzas de Van der Waals, 
a diferencia de las químicas, no poseen la propiedad 
de saturación. La interacción molecular por las fuerzas 
de Van der Waals existe entre todas las moléculas, 
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de manera que si dos moléculas se aproximan debido a 
esta interacción, continúan atrayendo también a 
otras moléculas. Por eso, las fuerzas de atracción 
molecular no cuasan la formación de «moléculas gi- 
gantes», sino que sólo contribuyen a la tendencia 
general de todas las moléculas de acercarse entre si. 
Esta tendencia se realiza al pasar la sustancia a un 
estado condensado, líquido o sólido. 


Capítulo VI 
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$ 40. Simetría de las moléculas 


La simetría desempeña en la Física un papel funda- 
mental. Es una de las principales caracteristicas cua- 
litativas de uno u otro objeto físico y, en muchos ca- 
sos, influye de manera decisiva en el carácter de los 
fenómenos que se producen en este objeto. 
Nosotros empezaremos con el estudio de la simetría 
que puedan tener las moléculas por separado. En el 
estudio de la simetría se distinguen diferentes cle- 
mentos, denominados elementos de simetria, los 
cuales pasamos a determinar inmediatamente. Se dice 
que una molécula posee un eje de simetria de orden 
n, si coincide consigo misma al girar alrededor de este 
ve eje un ángulo de 2 a/n, donde n es un número entero 
Se cualquiera: n=2, 3, 4, ... (se ha convenido designar 
e simbólicamente tal eje con la letra C y el subíndice n, 
C,). Así, la posesión de un eje de simetría de segundo 
orden (C,) significa que la molécula coincide consigo 
Pel misma al realizar un giro de 180%, en otras palabras, 
J además de cada uno de los átomos A, B, la molé- 
cula posee otros átomos iguales A”, B”,..., ubicados 
con respecto a los átomos A, B, ... y al eje, como se 
indica en la fig. 1. Si la molécula posee un eje de 
simetría de tercer orden, coincidirá consigo misma 
al girar un ángulo de 120° y 240°; en cuyo caso, por 
Ss cada átomo A de la molécula, ésta tendrá otros dos 
átomos A' y A” iguales al primero y dispuestos como 
se indica en la fig. 2. 
La molécula posee plano de simetría, si coincide consi- 
go misma al reflejarse en este plano como espejo (este 
elemento de simetría se designa con el simbolo o). 
Esto significa que en la molécula, a cada átomo A 
le corresponde otro igual A” situado en la continua- 
ción de la perpendicular trazada desde el punto A 
sobre el plano y a la misma distancia del plano 
Fig. 2 (fig. 3). e 
Además de la reflexión especular en el plano, se puede 
introducir el concepto de «reflexión en un punto», 
que conduce a un nuevo elemento de simetria: centro 
de simetria (o centro de inversión). Este elemento se 
designa con el símbolo ¿. Si la molécula posee el centro 
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de simetria en cierto punto í (fig. 4), a 
le corresponderá otro átomo igual A” situado en la 
continuación de la recta trazada desde el punto A al 
i, siendo la distancia A” i igual a la Ai, 

Finalmente, el último tipo de elementos de simetría es 
el cje de inversión (eje de rotación reflexiva, de giro 


Fig 4. 

reflejo o giroides) de orden n (se representa con el 
simbolo S,). La molécula posee esta simetría, si 
coincide consigo misma al girar alrededor de cierto 
eje un ángulo 21/n, rellejándose después en un plano 
perpendicular a este eje. Él orden n del eje de inver- 
sión puede ser solamente un número par (si n es im- 
par, por ejemplo, n=3, repitiendo la inversión 6 ve- 
ces, se comprueba fácilmente que el eje S+, en reali- 
dad, se ha reducido a la combinación de dos elementos 
de simetría independientes: un eje de simetría C, 
y un plano de simetría o perpendicular al primero) 
Así, si una molécula posee un eje de inversión de 4° 
orden, a cada átomo A le corresponden tres átomos 
iguales al primero A”, A”, A”, situados como se 
indica en la fig. 5. Está claro que la presencia de tal 
eje expresa la presencia también de un eje de simetría 
de orden dos veces inferior; en el caso considerado, 
del eje Ca. 

Señalemos que el eje de inversión binario es equivalen- 
te a un centro de simetría situado en el punto de in- 
tersección del eje con el plano en que se efectúa la 
reflexión. Por eso, S+ no es un nuevo elemento de 
simetría. 

Estos son los elementos de simetría de las moléculas. 
Veamos algunos ejemplos que demuestren cómo surgen 
las diferentes combinaciones de estos elementos deter- 
minativos de la simetría de la molécula. è 
La molécula de agua, H¿O, tiene la forma de un tri- 
ángulo isósceles (fig. 6). Su simetría consta de un eje 
binario (altura del triángulo) y dos planos de simetría 
perpendiculares entre si y que pasan por este eje. 
La molécula del amoníaco, NH, tiene la forma de una 
pirámide regular de base triangular (tetraedro) con el 
átomo N en el vértice y los átomos H en los ángulos de 
la base (hay que decir que esta pirámide es bastante 
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plana: su altura es aproximadamente 4 veces menor 
que la longitud de la arista de la base). Su simetria 
se compone de un eje vertical ternario (fig. 7) y tres 
planos de simetría que pasan por el eje y que forman 
entre sí ángulos de 60°; cada plano pasa por la altura 
y por uno de los átomos de H. 


N 
o Q 


Fig. 6 Fig 7. 


Mayor número de elementos de simetría posee la 
molécula de benceno, C¿H,, cuyos átomos están en un 
plano formando un hexágono regular (fig. 8). El 
plano de los átomos será, evidentemente, el plano de 
Simetría de la molécula. Además, la molécula posee 
un eje de simetría senario, que pasa por el centro del 
hexágono perpendicularmente al plano; centro de 
simetría, que es el del hexágono; seis ejes binarios, 
tres de los cuales unen los átomos opuestos diametral- 
mente y los otros tres dividen en dos partes iguales 
los lados opuestos del hexágono (en la fig. 8 se repre- 


ot Ka 


Fig. 8. Fig. 9. 


sentan estos ejes uno de cada clase), y, por último, seis 
planos trazados por estos ejes C, perpendicularmente 
al plano del dibujo nos dan seis planos de simetria. 
Veamos, además, la molécula del metano, CH,, que 
es un telraedro regular (figura de cuatro caras iguales 
formadas por triángulos equiláteros). Los átomos H 
se hallen en los cuatro vértices del tetraedro, y el C, 
en el centro del mismo (fig. 9). Esta molécula tiene 4 
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ejes ternarios de simetria y cada uno pasa por uno de 
los vértices y por el centro del tetraedro; tres ejes 
cuaternarios de inversión, que dividen en dos partes 
iguales las aristas opuestas del tetraedro, y, por úl- 
timo, seis planos de simetría y cada uno de ellos 
pasa por una de las aristas y por el punto medio de la 
opuesta (en la fig. 9 se muestra un elemento de 
simetria de cada una de estas clases). 


Enantiomorfismo 


Este fenómeno está relacionado con cierta asimetría 
de la molécula. Si reflejamos una molécula bastante 
asimétrica en un cristal, obtendremos una molécula 
semejante a la primera; pero que no coincide con ella 
Esto ocurre, por ejemplo, con la molécula CHCIBr1 
obtenida sustituyendo tres átomos H de la molécula 
del metano, CH,, por tres distintos átomosCl, Br y 1. 


En la fig. 10 se representan dos moléculas de éstas, 
que se obtienen una de la otra pur reflexión especular 
sobre el plano vertical (en la figura no se indican los 
átomos Č). Está claro que estas moléculas no pueden 
coincidir entre sí mediante giro alguno, y, en este 
sentido, no son idénticas. 

Tales moléculas semejantes entre sí, pero no idénticas, 
que se obtienen una de la otra reflexión expecu- 
lar, se denominan encaitonor]os o estereoisómeros. 
Uno de los enantiomoríos se denomina dextrógiro y 
el otro, levógiro. 

No todas las moléculas, ni mucho menos, pueden 
poseer enantiomorlos (estereoisómeros). El tenerlos 
o no depende de la simetría de la molécula. Así, 
si la molécula posee aunque sólo sea un plano de 
simetría, su reflexión especular será idéntica a ella 
misma: se diferenciarán solamente en un giro en el 
espacio alrededor de determinado eje. Por eso, por 
ejemplo, no poseen enantiomoríos ni la propia molé- 
cula, muy simétrica, CH,, ni tampoco la molécula 
CHCI, que es mucho menos simétrica, ni incluso la 
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CH.CIBr, que tiene un plano de simetría, aunque 
no más. 

Tampoco tienen enantiomoríos las moléculas con 
centro de simetría o, en general, con cualquier eje de 
inversión. 

Los enantiomorfos resultan completamente iguales 
casi en todas las propiedades físicas. La diferencia 
entre ellos se revela, en particular, en determinados 
fenómenos que surgen al atravesar la luz por las solu- 
ciones de estas sustancias (por esta causa, los enantio- 
morfos o estereoisómeros se denominan también 
isómeros o estereoisómeros ópticos). 

La diferencia entre los enantiomoríos se revela sen- 
siblemente al reaccionar con otras moléculas también 
asimétricas. La reacción entre enantiomorfos dextró- 
giros de ambas sustancias transcurre de la misma 
manera que la reacción entre los levógiros de las mis- 
mas; estos dos procesos se diferencian entre sí sola- 
mente por la reflexión especular y, por consiguiente, 
no pueden diferenciarse por las propiedades físicas. 
Lo mismo se tiene en la reacción del enantiomorío 
dextrógiro con el levógiro y en la del levógiro con el 
dextrógiro, que transcurren de la misma manera, Sin 
embargo, el proceso de la reacción de los dos pri- 
meros casos se diferencia considerablemente del 
proceso de la reacción de los dos segundos casos, 
En ello reside la diferencia principal de los enantio- 
morfos entre si. 

Si en la reacción química entre dos sustancias simé- 
tricas (que no poseen enantiomorfos) se forman molé- 
culas asimétricas, la reflexión especular no puede 
variar el producto de la reacción, ya que no varía las 
sustancias primitivas. Esto significa que, como resul- 
tado de la reacción, se obiene una mezcla de cantida- 
des iguales de ambos enantiomoríos 


cristalina 


La propiedad fundamental de los cristales es la regu- 
laridad de la distribución de los átomos en ellos. 
Esta simetría de disposición interna de los átomos en 
los cristales, que no la simetría de la forma externa, 
es la que vamos a estudiar. 

Se dice que el conjunto de los puntos en que están 
dispuestos los átomos (mejor dicho, los núcleos ató- 
micos), es la red cristalina, y estos puntos se denomi- 
nan nudos de la red. Al estudiar la simetria de la red, 
ésta se puede suponer ilimitada en el espacio, abstra- 
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yéndonos de los límites del cristal, Jos cuales no 
tienen nada que ver con la estructura de la red 
como tal. 

La característica fundamental de la red cristalina 
es la periodicidad espacial de su estructura: como si 
el cristal conslase de partes que se repiten. Con tres 
familias de planos paralelos se puede dividir la red 
cristalina en paralelepípedos exactamente iguales 
conteniendo la misma cantidad de átomos dispuestos 
de la misma manera. El cristal es el conjunto de estos 
paralelepípedos desplazados entre si paralelamente, 
ésto es, si la red cristalina como un todo se desplaza 
paralelamente a lo largo de una arista cualquiera del 
paralelepípedo, a una distancia igual a un múltiplo 
de la longitud de esta arista, la red cristalina coin- 
cidirá consigo misma. Estos desplazamientos se 
denominan traslaciones, y la simetría de la red 
correspondiente a estos desplazamientos se denomina 
simetria de traslación. 

El paralelepipedo de volumen minimo con cuya repe- 
tición se puede construir toda la red cristalina, se 
denomina celdilla o paralelepipedo elemental “del 
cristal. Esta celdilla, sus dimensiones, forma y dis- 
posición de los átomos en ella, determina completa- 
mente la estruclura del cristal. Las magnitudes y 
direcciones de las tres aristas de la celdilla ele: 
mental definen a tres vectores denominados 
periodos de identidad, distancias nodales o inter- 
valos de fila de la red, y es la distancia mínima a 
que se puede desplazar para que coincida consigo 
misma. 


Si en un vértice (nudo) de una celdilla elemental cual- 
quiera hay un átomo, evidentemente habrá esta misma 
clase de átomos en los demás vértices de esta celdilla 
y de tas demás celdillas de la red. El conjunto de estos 
átomos iguales e igualmente distibuidos se denomina 
red de Bravais del cristal dado (fig, 11). Esta red re- 
presenta, digamos, el esqueleto de la red cristalina, 
en el cuai se plasma toda la simetría de traslación, 
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es decir, toda la periodicidad de la red. Todos sus 
átomos pueden hacerse coincidir entre sí mediante 
una u otra traslación de la red. 

No hay que creer que los átomos de la red de Bravais 
comprenden absolutamente todos los átomos del 
cristal; es más, no es obligatorio que comprendan in- 
cluso todos los átomos de una misma clase. Aclaremos 
esta importante circunstancia con un ejemplo, en el 
que, para mayor claridad, consideraremos una red 
plana, que es más fácil de representar en el dibujo, 
y no la espacial, que es la que en realidad posee el 
cristal, 

Sea una red de átomos iguales, que en la fig. 12, a se 
representan por puntos. Es fácil ver que, aunque 


b) 


todos estos átomos son de la misma clase, en el 
sentido cristalográfico no tienen el mismo valor, es 
decir, no son equivalentes. Efectivamente, la igualdad 
de la disposición de todos los átomos de la red de Bra- 
vais significa que si un átomo cualquiera de la red 
tiene, a cierta distancia y en determinada dirección, 
un átomo vecino, los demás átomos de la red de Bra: 
vais tendrán también vecinos iguales en las mismas 
direcciones y a iguales distancias. En este sentido está 
claro que los puntos del tipo / de la fig. 12, a no se 
han dispuesto como los del tipo 2. El punto 7 tiene 
el vecino 2a la distancia d, pero el 2 no tiene vecino a 
esta misma distancia y en la misma dirección. Por 
eso, los puntos 7 y 2 no son equivalentes entre sí y no 
forman juntos ninguna red de Bravais. Los puntos 
de cada uno de estos tipos por separado forman 
redes de Bravais desplazadas entre sí a la 
distancia d. 

Si desplazamos los átomos 2 al centro de los cuadrados 
Tormados por los puntos / (fig. 12, b), todos los átomos 
serán equivalentes: el átomo 2 tendrá un vecino / 
a la misma distancia (y en la misma dirección) a que 
el átomo 1 tiene el vecino 2. En esta estructura, 
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todos los átomos juntos forman una red única de Bra- 
vais. 

De lo dicho se deduce claramente que, en el caso gene- 
ral, el cristal es un conjunto de varias redes de Bravais 
introducidas una en otra. Cada una de ellas corres- 
ponde a determinada clase y disposición de los átomos, 
teniendo en cuenta que todas estas redes, consideradas 
simplemente como sistemas de puntos, son idénticas. 
Si todos los átomos de un cristal forman una red de 
Bravais, cada celdilia elemental contiene un átomo 
solamente. Así, en la fig. 12, b, cada celdilla (en la 
red plana es un paralelogramo) contiene un átomo, el 
16 el 2. En este sentido observemos que, al contar el 
número de átomos correspondientes a una celdilla, 
hay que considerarle solamente un vértice, mientras 
que los demás vértices se consideran pertenecientes 
a las celdillas vecinas. 


Si la red cristalina se compone de varias redes do 
Bravais, la celdilla elemental contendrá varios 
átomos, uno por cada red de Bravals, Así, en la red 
representada en la fig. 12, a la celdilla elemental 
contiene dos átomos: un átomo del tipo / y otro 
del tipo 2. 

La división del cristal en paralelepípedos fundamenta- 
les, celdillas elementales, no es univoca. La celdilla 
elemental, en principio, se puede elegir de infinidad 
de maneras. Para aclarar esto recurramos de nuevo al 
dibujo que representa una red plana (fig. 13). Está 
claro que con la misma razón podemos considerar 
celdilla elemental el paralelogramo a, que el a”. 
A pesar de esta diversidad, lo importante es que la 
celdilla elemental, de cualquier modo que la elija- 
mos, contendrá el mismo número de átomos y tendrá 
el mismo volumen (en la red plana, la misma superfi- 
cie, ya que las áreas de los paralelogramos a y a”, 
de iguales base y aitura, son iguales). Efectivamente, 
analicemos los átomos de una misma especie y dispo- 
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sición. De lo anterior está claro que en cada celdilla 
hay un átomo de éstos; por eso, el número de celdillas 
en un volumen Y del cristal será igual al número N 
de estos átomos; por consiguiente, el volumen de una 
celdilia será v=V/N, independientemente del modo 
de elección. 


$ 43. Sistemas cristalinos 


La red de Bravais es una característica muy importan- 
te del cristal y la clasificación de los distintos grupos 
de simetría de los cristales se basa, ante todo, en la 
clasificación de los diferentes tipos de redes de Bravais. 
Todas las redes de Bravais tienen simetría de trasla- 
ción. Pero, además de esta simetría, pueden poscer 
también los elementos de simetría de que se habló 
en el $40, o sea, diferentes ejes y planos de simetría. 
Precisamente de esta simetría se habla en la clasifi- 
cación que se expone a continuación. 

Así, cada nudo de la red de Bravais es centro de sime- 
tría. Efectivamente, a cada átomo de la red le corres- 
ponde otro átomo situado en la recta que pasa por el 
nudo y el primer átomo de manera que la distancia 
de ambos átomos al nudo es la misma. Por eso, cual- 
quier red de Bravais posee centro de simetría. Pero 
las redes de Bravais pueden tener simetrías mayores. 
Un cuerpo de dimensiones finitas, una molécula, en 
principio, puede poseer un eje de simetría de cualquier 
orden. En contraposición a ello, una estructura perió- 
dica, la red cristalina, solamente puede tener ejes de 
simetría de muy pocos órdenes: 2%, 3°, 4% y 6% Electi- 
vamente, en una red, un eje de simetría, por ejemplo, 
de5? orden significaría que en la red se podría hallar 
un plano con nudos que formasen un pentágono regu- 
lar. Pero esto es absurdo, ya que el plano se puede 
llenar sin espacios libres solamente con triángulos, 
cuadrados o hexágonos regulares. Para demostrar 
esto, veamos un punto cualquiera en un plano en el 
cual concurran las aristas de los polígonos que llenen 
este plano. Como se ha de llenar sin rendijas, el ángulo 
del polígono (ángulo entre dos lados vecinos) debe 
ser igual a una parte entera de 2x, es decir, debe ser 
igual 2 a/p, donde p es un número entero cualquie- 
ra. Por otra parte, se sabe que el ángulo de un poli- 
gono regular de n ángulos es igual a x(n—2)/n. Por eso 
am _2 

SÓ 
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de donde se ve que la magnitud 


2n 
n=2 


debe ser un número entero. Pero esto tiene lugar sola- 
mente cuando n=3, 4, 6. 

Así vemos que en las redes no puede haber, ni mucho 
menos, toda clase de simetrías. De aquí que haya 
solamente muy pocos grupos de simetria de las redes 
de Bravais. Estos grupos se denominan sistemas 
cristalinos. Expongámoslos aquí. 

1, Sistema regular o cúbico. La red de Bravais más 
simétrica es la que posee la simetría del cubo (en 
lugar de enumerar los ejes y planos de simetría de la 
red, indicaremos simplemente la figura geométrica, 
en el caso dado, el cubo, que también posee la misma 
simetría). 

Se obtiene esta red colocando los átomos en los vértices 
(nudos) de las celdillas cúbicas. Pero este no es el 
único modo de construir la red de Bravais de simetría 
del cubo, Está claro que no infringiremos la simetría 
del cubo, si colocamos un átomo en los centros de 
todas las celdillas cúbicas, ya que todos los átomos, 
los de los vértices y los de los centros de las celdillas 
cúbicas, tendrán igual disposición mutua, (tienen 
los mismos vecinos), es decir, pertenecen todos a una 
misma red de Bravais. Se puede construir también 
una red cúbica de Bravais añadiendo un átomo en 
los centros de cada una de las caras. 

Así tenemos que hay tres diferentes redes de Bravais 
que se refieren al sistema cúbico. Estas redes se deno- 
minan respectivamente simple o primitiva, de malla 
centrada y de caras centradas (y se designan con los 
símbolos P, / y F). En la fig. 14 se indica la dispo- 
sición de los álomos en las celdillas de estas redes. 
La celdilla cúbica de la red simple de Bravais es al 
mismo tiempo la celdilla elemental, mientras que las 
celdillas de las redes / y F no son elementales; 
cosa clara ya del simple hecho de que en estas celdi- 
las hay más de un átomo. En la fig. 15 se representan 
(con líncas gruesas) las celdillas elementales de los 
tres tipos de redes cúbicas. En la celdilla cúbica de 
malla centrada hay dos átomos (por ejemplo, los áto- 
mos / y 1" de la fig. 15), y en la de caras centradas. 
cuatro átomos (los átomos £, 1”, 1” y 1%” del dibujo); 
los demás átomos hay que considerarlos de las celdi- 
llas vecinas. De esto se deduce que los volúmenes de 
las celdillas elementales de las redes de mallas centra- 
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das y de caras centradas son respectivamente iguales a 
472 y a a*/4, donde a es la longitud de la arista del 
cubo fundamental, 

La magnitud a, denominada constante de la red, es 
el único parámetro numérico que caracteriza a la red 
cúbica. 

Las celdillas elementales de las redes de mallas centra- 
das y de caras centradas poscen una forma que no tiene 
la simetría del cubo, que es propia de la red. En este 
sentido, la representución de la estructura del cristal 


mediante celdillas, no revela tan claramente su sime- 
tria, como si la representáramos mediante celdillas 
cúbicas no elementales. Por eso, generalmente se 
caracteriza la disposición de los átomos en el cristal 
con relación a estas últimas celdillas. En este caso se 
utiliza un sistema de coordenadas rectangulares de 
ejes X, Y, Z a lo largo de las aristas de la celdilla 
cúbica, y como unidad de medición se toma la constan- 
te a. Así, el átomo que se halla en el centro del cubo, 
se caracteriza por tres coordenadas 1/2, 1/2 y 1/2, 
las coordenadas 1/2, 1/2 y Ose refieren al átomo que se 
haila en el centro de la cara que coincide con el plano 
XY, y asi sucesivamente. 

2. Sistema tetragonal o cuadrático, Si se alarga el 
cubo a lo largo de una de las aristas, se obtiene una 
figura geométrica menos simétrica: un prisma rectan- 
gular cuadrado. Su simetría responde a la de la red 
de Bravais del sistema telragonal. 

Hay dos tipos de estas redes: simple y de malla cen- 
trada (las celdillas se representan también en la fig. 
14). A primera vista parece que se podría construir 
una red de la misma simetria añadiendo a la celdílla 
simple un átomo en el centro de cada una de las bases 
del prisma (fig. 16). Pero es fácil ver que esta red se 
reduciría de nuevo a la red tetragonal simple de 
Bravais eligiendo sencillamente otra celdilla prismá- 
tica cuadrada fundamental, es decir, no obtendríamos 
nada nuevo. Efectivamente, uniendo los átomos de 
los centros de las bases de dos celdillas vecinas con 
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los de los vértices (como se indica en la fig. 16), 
obtendríamos un nuevo prisma que no se diferencia: 
ría, por su simetría, del prisma primitivo, pero 
con átomos solamente en los vértices, Por una causa 
análoga no hay red tetragonal de Bravais de caras 
centradas, pues se reduciría a la de malla centrada. 
La red tetragonal se caracteriza por tener dos constan- 
tes: la longitud de la arista de la base, a, y la altura c 
de la celdilla prismática. 

3. Sistema rómbico u ortorrómbico, Si estiramos el 
cubo a lo largo de dos de sus aristas, pero de diferente 
manera, obtenemos un paralelepipedo rectangular 
con aristas de tres longitudes distintas. La simetría 
de esta figura corresponde a la de la red del sistema 
rómbico. 

Hay cuatro tipos de redes rómbicas de Bravais: simple, 
de malla centrada, de caras centradas y de bases 
centradas (la última se designa con el símbolo C). 
En la fig. 14, lo mismo que para los demás sistemas, 
se representan los paralelepípedos fundamentales de 
las redes rómbicas de forma correspondiente a toda la 
simetría del sistema. Estos paralelepipedos funda- 
mentales también coinciden con la celdilla elemental 
solamente en el caso de la red simple de Bravais. 
Tres parámetros caracterizan la red rómbica: las 
longitudes a, b y c de las aristas de la celdilla prismá- 
tica. Estas magnitudes se eligen como unidades de 
longitud de los tres ejes de coordenadas rectangulares 
dirigidos según las correspondientes aristas de la 
celdilla. 

4. Sistema monoclínico. Este sistema posee una si- 
metría inferior. La simetría corresponde a la de la 
figura que se obtiene de un paralelepípedo rectangu- 
lar, si se le «inclina» en la dirección de una de las aris- 
tas. Esto es un paralelepipedo rectangular de base 
arbitraria. A este sistema pertenecen dos redes de 
Bravals (la P y la C de la fig. 14). 

Cuatro parámetros caracterizan la red monoclinica: 
las longitudes a, b y c de las aristas de la celdilla y 
el ángulo $ entre dos aristas (los demás ángulos son 
rectos). En este sistema, para determinar la posición 
de los átomos también se utiliza un sistema de coorde- 
nadas de ejes dirigidos según tres aristas de la celdilla. 
Este sistema de coordenadas ya no será rectangular, 
sino oblicuo. 

5. Sistema triclínico. Este sistema corresponde a la 
simetría de un paralelepípedo oblicuo arbitrario. 
Esta es la simetría infima (solamente posee el centro 
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de simetría). A este sistema pertenece solamente un 
tipo de red de Bravais, el P, caracterizado por las 
longitudes a, b, e de tres aristas de la celdilla y los 
ángulos æ, B, y entre ellas. 
Algo aislados se mantienen otros dos sistemas crista- 
linos más. 
6. Sistema hexagonal. Las redes de este sistema poseen 
una simetría muy elevada, correspondiente a la del 
risma rectangular hexagona) regular. La red de 
Br is de este sistema (designada con el símbolo H) 
se puede realizar de una manera solamente: los nudos 
se hallan en los vértices de prismas hexagonales y en 
los centros de las bases hexagonales. 
Dos parámetros determinan la red hexagonal: la 
longitud del lado de la base, a, y la altura c de la 
celdilla prismálica. La celdilla elementa) de esta red 
es un paralelepípedo de base romboidal (en la fig. 14 
se indica con líneas de trazos). Las aristas de esta 
celdilla elemental (la altura c y dos lados a de la base 
con un ángulo de 120° entre ellos) se eligen como ejes 
de coordenadas para describir la posición de los 
átomos de la red. 
7. Sistema trigonal o romboédrico. Este sistema co- 
responde a la simetría del romboedro, figura que se 
obtiene extendiendo o comprimiendo un cubo en la 
dirección de una desus diagonales espaciales (sin variar 
la longitud de sus aristas). Todas las caras son rombos 
iguales. En la única red posible de Bravais de este 
sistema (simbolo R), los nudos se hallan en los vérti- 
ces de romboedros. Dos parámetros caracterizan a esta 
red: la longitud a de las aristas de la celdilla y el 
ángulo œ entre ellas (cuando ~=90°, el romboedro se 
transforma en cubo) 
Aquí se termina la enumeración de las distintas redes 
de Bravais. Vemos que solamente hay siete grupos de 
simetrías de las redes de Bravais, siete sistemas cri 
talinos. A estos sistemas les corresponden 14 tipos 
diferentes de redes de Bravais. 
Los sistemas cristalinos son la clasificación fundamen- 
tal de los cristales y se indican en primer lugar al 
caracterizar las propiedades del cristal. Las frecuen- 
tes expresiones de «cristal hexagonal», «cristal cúbi- 
co», etc., utilizadas para abreviar, se deben entender 
como indicación al sistema cristalino a que pertenece 
(y no, por ejemplo, a la forma externa de uno u otro 
modelo). 
Indiquemos también que los cristales de los sistemas 
trigonal, hexagonal y tetragonal (cuyas redes vienen 
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caracterizadas por dos parámetros) se denominan 
monoaxiles, y los de los sistemas triclínico, monoclí- 
nico y rómbico, biaxiles. 


Grupos espaciales 


Las examinadas redes de Bravais son un conjunto de 
átomos equivalentes, es decir, de átomos iguales y 
dispuestos de igual manera. Se ha subrayado que la 
red de Bravais, hablando en general, no comprende 
todos los átomos del cristal, y la red real se puede 
representar como un conjunto de redes de Bravais 
introducidas una en otra. Aunque todas estas-redes 
son idénticas, la simetría del conjunto, es decir, la 
del cristal real, puede diferenciarse considerablemente 
de la de una red de Bravais. 


Tustremos esta importante circunstancia con un ejem- 
plo, recurriendo de nuevo, para mayor claridad, a la 
representación de la red plana. En la fig. 17, los 
circulitos en blanco representan los nudos de la red 
plana «hexagonal» de Bravais. Por cada nudo de esta 
red pasa (perpendicularmente al plano del dibujo) 
un eje senario de simetría. Supongamos que sobre 
esta red se superponen otras tres redes de la misma 
clase y cuyos nudos sean los circulitos negros de la 
fig. 17. Está claro que en la red real resultante obte- 
nida, los ejes de simetria serán ternarios y no senarios. 
Así vemos que la complejidad de la red real conduce 
a una disminución de su simetría en comparación 
con la de la red de Bravais. 

En las redes cristalinas reales hay que considerar tam- 
bién la posibilidad de que surjan elementos de sime- 
tria especiales, consistentes en combinaciones de 
rotaciones o reflexiones con traslaciones paralelas. 
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Estos nuevos elementos son los ejes helicoidales ode 
tornillo y los planos de deslizamiento y reflexión. 
La red poseerá un eje helicoidal de orden n, si coinci- 
de consigo misma al girar alrededor del eje un ángulo 
de 21/n, desplazándose al mismo tiempo a lo largo de 
este eje una distancia determinada. Para ilustrar 
esta simetría, en la fig. 18 se ha representado una ca- 
dena lineal de átomos (que suponemos infinita a ambos 
lados) que posee un eje helicoidal ternario. Esta estruc- 
tura es periódica de período a: coincide consigo misma 
al realizar un giro de 120” alrededor del eje despla- 
zándose al mismo tiempo a lo largo del eje a la distan- 
cia a/3. Si la red coincide consigo misma al reflejarla 
sobre cierto plano desplazándola al mismo tiempo a 
una distancia determinada según este mismo plano, 
se dice que la red posee un plano de deslizamiento y 
reflexión, 

Así tenemos que el cristal real posee determinada si- 
metria de traslación, caracterizada por el tipo de red 
de Bravais, y puede poseer, además, ejes de simetría 
simples y helicoidales, ejes de inversión y planos de 
simetria simples y de deslizamiento y reflexión. 
Todos estos elementos pueden unirse entre sí en dis- 
tintas combinaciones. 

El conjunto de todos los elementos de simetria de la 
red cristalina real se denomina grupo espacial. El 
grupo espacial determina de la manera más completa 
la simetría de la disposición de los átomos en el cris- 
tal, es decir, la simetría de su estructura interna. 
Resulta que existen en total 230 grupos espaciales 
distintos, que los determinó E. S. Fiódorov. Se ha 
establecido distribuir estos grupos por los sistemas 
cristalinos según la red de Bravais con que se realizan. 
Naturalmente no vamos a describir aquí todos los 
gunos espaciales; solamente indicaremos cómo se 
listribuyen por los diferentes sistemas: 


Triclínico Telragonal ..... 08 
Monoclínico Hexagonal ... .. 45 
Rómbico Regular 0... » 36 
Trigonal .... 


En el $ 41 se ha descrito el fenómeno de enantiomor- 
fismo de las moléculas. Este fenómeno ocurre también 
en los cristales. Efectivamente, existen cristales 
cuyas redes son reflexiones especulares unas de otras y, 
al mismo tiempo, no pueden hacerse coincidir unas 
con otras mediante desplazamiento alguno en el 
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espacio. Como en las moléculas, el enantiomorfismò 
de los cristales puede ser posible sólo en los casos en 
que la red cristalina no posea ningún elemento de 
simetría que contenga reflexión en cualquier plano. 
Un ejemplo de esta clase de estructuras son los crista- 
les del cuarzo corriente, que pertenecen al sistema 
trigonal (es la modificación del cuarzo que existe a 
temperaturas habituales). 


Clases cristalinas 


Hay muchos fenómenos físicos en los que la estructura 
atómica de la materia no se revela directamente. Al 
estudiar estos fenómenos, la sustancia se puede consi- 
derar como un medio continuo, abstrayéndonos de su 
estructura interna, Estos fenómenos son, por ejemplo, 
la dilatación térmica de los cuerpos, las deformaciones 
de los cuerpos bajo la acción de fuerzas exteriores, 
etc. Las propiedades de la sustancia como medio con- 
tinuo se denominan propiedades macroscópicas, 
Las propiedades macroscópicas del cristal son dife- 
rentes en distintas direcciones. Por ejemplo, la pro- 
¡edad de pasar la luz a través del cristal depende de 
la dirección del rayo; la dilatación térmica del cristal, 
hablando en general, es distinta. en diferentes direc- 
ciones; la deformación del cristal depende de la 
orientación de las fuerzas externas, etc. El origen 
de esta dependencia de las propiedades respecto de la 
dirección es debido, evidentemente, a la estructura 
del cristal. Por ejemplo, está claro que la extensión 
de un cristal cúbico según la dirección paralela a las 
aristas de las celdillas de la red se efectuará de dife- 
rente manera que la extensión según la diagonal de 
estas celdillas. 
La dependencia de las propiedades físicas del cuerpo 
respecto de la dirección se denomina anisotropia. 
Se puede decir que el cristal representa un medio 
anisótropo. En este sentido, los cristales se diferen- 
cian de los medios isótropos (líquidos y gases), cuyas 
propiedades son las mismas en todas las direcciones. 
Aunque las propiedades del cristal son distintas 
en diferentes direcciones, hay que señalar que en de- 
terminadas direcciones pueden resultar iguales; estas 
direcciones serán equivalentes. Así, por ejemplo, si 
un cristal posee centro de simetría, a cada una de las 
direcciones le corresponderá otra dirección opuesta 
equivalente. Si el cristal posee plano de simetría, 
a cada dirección le corresponderá otra equivalente que 
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Fig. 19. 


se obtenga de la primera mediante una reflexión espe- 
cular en el plano de simetría (fig. 19), etc. 
Está claro que «la simetría de las direcciones» del 
cristal, y con ello, la simetria de sus propiedades 
macroscópicas, la determinan los ejes y planos de 
simetría. En este caso, la simetría de traslación es 
insignificante, ya que el desplazamiento paralelo de 
la red no altera las direcciones de la misma; por eso, 
para las propiedades macroscópicas del cristal no 
es esencial qué red de Bravais posee éste precisamente 
(de entre las posibles del sistema dado). Desde este 
punto de vista es indiferente qué eje de simetría 
posce el cristal: simple o helicoidal, del orden dado se 
sobreentiende. De la misma manera no importa si el 
plano de simetria es simple o es de deslizamiento y 
reflexión. 
Hay un número limitado, 32 precisamente, de posibles 
combinaciones de planos y ejes de simetría que pueden 
determinar la simetría de las direcciones del cristal. 
Estas combinaciones, tipos de simetría macroscópica 
del cristal como medio anisótropo, se denominan clases 
cristalinas. 
De lo dicho se ve claramente la relación entre grupo 
espacial y clase del cristal. Esta última se obtiene del 
grupo espacial, si se ignoran en el grupo todas las 
traslaciones y no se distinguen los ejes simples y heli- 
coidales, ni los planos simples y de deslizamiento. 
Las clases cristalinas, lo mismo que los grupos espacia- 
les, se distribuyen por los distintos sistemas según 
la red de Bravais con que puedan realmente aparecer 
en los cristales, En este caso resulta que al sistema 
triclínico pertenecen 2 clases: al monoclínico, 3; 
al rómbico, 3; al tetragonal, 7; al regular, 5; al trigo- 
nal, 5, y al hexagonal, 7 (no obstante, hay que observar 
que todas las clases del sistema trigonal pueden 
realizarse tanto en Ja red trigona? como en la hexagonal 
de Bravais). 
Entre las clases correspondientes al sistema dado de 
simetría, hay una clase que posee la simetría completa 
del sistema; las demás clases poseen una simétria 
inferior, es decir, tienen menos elementos de simetría 
pe el sistema correspondiente. 

mo ejemplo derelación entre las propiedades macros- 
cópicas del cristal con la simetría, veamos la dilata- 
ción térmica del mismo. 
Un cuerpo isótropo, líquido o gas, al calentarlo se 
dilata por igual en todas las direcciones; por eso lo 
caracteriza un sólo coeficiente de dilatación térmica. 
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Es fácil ver que lo mismo ocurre en los cristales cú- 
bicos. Efectivamente, el cristal del sistema regular, 
al dilatarse debe seguir siendo cristal del mismo 
sistema, es decir, su red permanecerá semejante a sí 
misma; por consiguiente, este crista) debe dilatarse 
por igual en todas las direcciones, es decir, como un 
cuerpo isótropo. Mientras tanto, el cristal tetragonal, 
permaneciendo tetragonal al dilatarse, la relación 
entre la altura c y la anchura a de la celdilla no es ob! 
gatorio que permanezca invariable. Por eso, el cris- 
tal se dilata de manera diferente según la altura que 
según las direcciones perpendiculares a esta altura de 
la celdilla. En otras palabras, la dilatación térmica 
del cristal tetragonal (y lo mismo ocurre con todos 
los cristales uniaxiles) la determinan dos coeficientes 
Y la dilatación térmica de los cristales biaxiles la 
caracterizan tres coeficientes, que determinan la 
dilatación según tres ejes. 
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Al pasar a la descripción de la estructura de algunos 
cristales reales, recordemos que, aunque para abreviar 
hemos hablado de la disposición de los átomos en los 
nudos de la red, sería más exacto hablar de la disposi- 
ción de los núcleos atómicos. Los átomos de la red 
cristalina no se pueden considerar puntos, ni mucho 
menos, ya que llenan en grado considerable el volu- 
men de Ía red, de modo que parece que los átomos ve- 
cinos entran en contacto unos con otros. En este caso 
hay que tener en cuenta que, lo mismo que en las molé- 
culas, las regiones externas de sus capas electrónicas 
se deforman considerablemente y «se colectivizan», a 
diferencia de las capas de los átomos aislados. Por 
eso, la manera más exacta y complela de describir la 
estructura del cristal consiste en determinar la distri- 
bución de la «densidad electrónica» según todo el 
volumen de la red. 

Empecemos por la estructura cristalina de los ele- 
mentos quimicos. Se conocen unas 40 especies dife- 
rentes de redes formadas por los elementos, entreellas 
las hay muy complejas. Así, una de las modificacio- 
nes del manganeso cristaliza según la red cúbica de 
malla centrada de Bravais y contiene 58 átomos por 
celdilla cúbuca (29 átomos por celdilla elemental). 
Una de las modificaciones del azufre posee una red 
rómbica de caras centradas de Bravais con 128 átomos 
por celdilla (32 átomos por celdilla elemental). No 
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obstante, la mayoría absoluta de los elementos cris- 
taliza en redes relativamente simples. 

Unos veinte elementos forman cristales cúbicos en 
los que todos los átomos constituyen una red de 
Bravais de caras centradas; entre ellos, muchos meta- 
les (Ag, Au, Cu, Al y otros), y los cristales de los gases 
nobles. En los cristales de unos quince elementos 
(metales), los átomos forman una red de Bravais 
cúbuca de malla centrada; entre ellos, los cristales de 
los metales alcalinos (Li, Na, K). Al mismo tiempo 
tenemos que ningún elemento forma la red cúbica 
simple. 

Para aclarar las causas de esta preferencia por las 
estructuras de mallas y caras centradas, analicemos 
el problema del empaquetamiento de esferas iguales, 
que, aunque este problema, por su sentido físico, no 
le alañe directamente, se le asemeja en su plantea- 
miento. 

Veamos primeramente el empaquetamiento en forma 
de una red cúbica simple. En esta red se tocan entre sí 
las esferas que se hallan en los vértices vecinos de las 
celdillas cúbicas. Por eso, la arista a del cubo es 
igual al diámetro d de las esferas. Como a cada 
celdilla cúbica de esta red le corresponde sólo una 
esfera, podemos decir que a cada esfera le correspon- 
derá un volumen de a*=d”. Mientras que el volumen 


de la propia esfera cs igual a $ ==0,52 d', es decir, 


solamente es cl 52%, volumen de la celdilla 
En el sentido de densidad de empaquetamiento resulta 
más ventajosa la red cúbica de malla centrada. En 
este caso, los vecinos más próximos que deben tocarse 
entre sí, son los átomos de los vértices y del centro de 
la celdilla, Como la diagonal espacial del cubo es 
igual a a//3, debe cumplirse la igualdad d=aV 372, 
de donde el volumen de la celdilla cúbica será a%=: 
8d*/3/ 3. Pero a cada celdilla cúbica de malla centrada 
le corresponden dos esferas, mientras que el volumen 
de la celdilla elemental que contiene una esfera, es de 
4d'/3/ 3. Es fácil calcular que la esfera llena el 68%, 
de este volumen. 

Por fin resulta que el empaquetamiento más ventajoso 
es el de la red cúbica de caras centradas (por esta 
causa se denomina cmpaquetamiento denso cúbico o 
red cúbica compacta). En este caso, la esfera cuyo cen- 
tro se halla en el centro de la cara, debe tener contacto 
con las esferas cuyos centros se hallan en los vértices 
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del cubo. Por eso, la longitud de la arista del cubo es 
a=dV 2. El volumen de la celdilla elemental es 4 
de 


veces menor que el del cubo e igual a $ = la esfera 


7 

ocupa ya en este caso el 73°/, este volumen. 

Si se mira esta red en dirección de la diagonal del cubo, 
resulta que puede describirse diciendo que consta de 
capas consecutivas, en cada una de las cuales los nudos 
(centros de las esferas) forman una red de triángulos 
regulares (fig. 20, a). En cada capa siguiente, los 


Fig 21 


nudos se ubican sobre los centros de los triángulos de 
la capa anterior, teniendo en cuenta que hay tres 
especies de capas que se alternan consecutivamente 
(en la fig. 20, a y b con cifras se indica la correspon- 
dencia entre los nudos de estas capas y los de la cel- 
dilla cúbica). 

Pero un empaquelamiento tan denso se podrá hacer, 
evidentemente, alternando sólo dos especies de capas 
(fig. 21). En este caso se obtiene una red hexagonal con 
dos átomos en la celdilla elemental. Esta red se deno- 
mina e miso denso hexagonal o red hexagonal 
compacta. En el modelo con esferas, la relación de la 
altura de la celdilla prismática c de esta red (distancia 
entre las capas iguales más próximas) y la longitud a 
de la arista de la base debe ser igual a cja=1,63, 
como se puede calcular fácilmente. 

Este tipo de red hexagonal compacta la poseen unos 
quince elementos (metales): Mg, Cd, Zn, Ni y otros. 
En la mayoría de los casos, la relación de los ejes de 
estos cristales está muy próxima al valor ideal de 
1,63; pero hay excepciones: la relación c/a del Cd y del 
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Zn es aproximadamente de 1,9, es decir, la red está 
más alargada según la altura del prisma, que en el 
caso del empaquetamiento denso de las esferas. 
Esta circunstancia conduce a que estos cristales pose- 
an una anisotropía más marcada. 

Las tres clases de redes descritas son las más difundidas 
entre los elementos. Además hay redes específicas, en 
las cuales cristalizan muy pocos elementos. Veamos, 
a grandes rasgos, algunas de ellas. 


B 


“adta UI 
14 


Fig. 23. 


La modificación más extendida del carbono, el gra- 
fito, posee una red hexagonal, en la que, excepto el 
grafito, no cristaliza ningún otro elemento, Esta red 
tiene carácter laminar: consta de capas planas parale- 
las en las que los átomos se ubican en los vértices de 
hexágonos regulares (fig. 22). La distancia entre las 
capas vecinas es 2,3 veces mayor que la distancia 
entre los átomos dentro de la capa. Con ello se explica 
la facilidad de exfol n del grafito. 

Otra modificación del carbono, el diamante, posee 
una red cúbica, que se puede representar como formada 
por dos redes de Bravais de caras centradas despla- 
zadas entre sí a una distancia igual a la cuarta parte 
de la diagonal del cubo. De resultas de ello, cada 
átomo de carbono se halla cercado por cuatro átomos 
vecinos, que se hallan a la misma distancia del pri- 
mero, ubicados en los vértices de los tetraedros. Esta 
red se representa en la fig. 23 (tanto los círculos 
obscuros como los blancos representan átomos de 
carbono, pero que forman diferentes redes de Bravais). 
Los homólogos del carbono, el silicio y el germanio, 
también poseen la red del tipo del diamante. 

Un carácter interesante tiene la red del bismuto. Esta 
red pertenece al sistema trigonal, pero es notable por 
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aproximarse mucho a la del regular. La red del bismu- 
to se puede considerar como una red cúbica simple 
ligeramente deformada: un cubo un tanto aplastado 
según la diagonal (de manera que se convierte en 
romboedro) y, además, con unos pequeños desplaza- 
mientos complementarios de los átomos. 

Todas Jas redes descritas de los elementos tienen el 
denominado carácter atómico: en ellas no se pueden 
distinguir las moléculas por separado. Sin embargo, 
aigunos elementos cristalizan en redes moleculares, 
Así, por ejemplo, el hidrógeno, el nitrógeno, el oxí- 
geno y los halógenos (F, Cl, Br, 1) forman redes que 
parecen construidas de moléculas diatómicas: pares 
de átomos que entre sí se hallan mucho más cerca que 
de los demás pares. 


Redes de los compuestos químicos 


Las redes cristalinas de los compuestos químicos 
revelan casi la misma diversidad que los propios 
compuestos quimicos. Aquí describiremos solamente 
algunos de los ejemplos más simples. 

Una de las estructuras más difundidas es la red del 
tipo del cloruro sódico ClNa (sal común). Es una red 
cúbica en la que la mitad de los nudos está ocupada 
por átomos de Na, y la otra mitad, por átomos de Cl 


(fig. 24). Cada átomo de Na está simétricamente 
rodeado de seis átomos Cl, y viceversa. La red de 
Bravais del ClNa es una red cúbica de caras centradas. 
En cada celdilla elemental hay dos átomos: uno de 
Na y otro de Cl. 

La disposición de los átomos en la red cristalina se ha 
establecido describirla mediante coordenades, eli- 
giendo ej sistema de coordenadas como se ha indicado 
en el § 43. En este caso es suficiente indicar sola- 
mente la posición de un minimo número de átomos 
de los cuales se puede determinar la posición de los 
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demás añadiéndole uno u otro período de identidad 
de la red. Así, por ejemplo, la estructura del CINa 
se describe mediante las siguiéntes coordenadas de 
dos átomos con respecto a los ejes de la celdilla cúbica: 
Na (0, 0, 0), Cl (1/2, 1/2, 1/2). Las coordenadas de 
los demás átomos se obtienen de éstas sumándoles 
{o restándoles) cierto número de períodos de identidad 
que, como tales, se pueden elegir, por ejemplo, 
las distancias desde el origen de coordenadas 
hasta los centros de tres caras del cubo (los 
puntos de coordenadas (0, 1/2,1/2) (1/2, 0, 1/2), 
(1/2, 1/2, 0). 


ocs 
eca 


También está muy difundida la red del tipo del clo- 
ruro de cesio, CiCs (fig. 25). Posee una red cúbica 
simple de Bravais. En los vértices de las celdillas 
cúbicas se hallan los átomos de una especie y, en 
los centros, los de otra especié. 

Recordemos también la red del tipo de la blenda de 
cinc, ZnS. Se obtiene de la red del diamante descrita 
en el $ 46, llenando los nudos de las dos redes de Bra- 
vais de caras centradas, introducidas una en otra, 
(circulitos oscuros y blancos de la fig. 23) con distin- 
tos átomos: de Zn y de S. Cada átomo de Zn según 
los vértices del tetraedro, está rodeado de cuatro áto- 
mos de S, y viceversa. La posición de los átomos en 
la celdilla cúbica se determina mediante las siguien- 
tes coordenadas: Zn (0, 0, 0), S (1/4, 1/4, 1/4). 
Una particularidad característica de las redes apri- 
ba descritas es la imposibilidad de distinguir en 
ellas grupos independientes de átomos, que son las 
moléculas de la composición. Todo el cristal parece 
ser una molécula gigante. 

La distribución de los electrones en estas redes es de 
tal manera, que alrededor de unos átomos hay, como 
término medio, más electrones que debería haber en 
el átomo neutro, y alrededor de otros átomos, menos. 
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Estas redes se pueden describir de manera bastante 
adecuada como constituidas de iones; por eso se de- 
nominan ¿ónicas. Así tenemos que la red del CINa 
consta de ¡ones positivos Na+ y negativos Cl”. 
Hay también redes de compuestos químicos en las 
que pueden distinguirse moléculas aisladas como gru- 
pos de átomos muy próximos (a esta clase, en par- 
ticular, corresponden muchos cristales orgánicos). 
Pero la división de los cristales en atómicos y mole- 
culares tiene, en alto grado, un carácter condicional, 

entre ellos puede haber diferentes casos intermedios. 

n este sentido, como ejemplo característico se puede 
aducir la red de 1,Cd, que:tiene una estructura como 
si fuera laminar. Cada capa de átomos Cd está inter- 
puesta entre dos capas contiguas de átomos de 1; 
mientras que estas capas «triples» están alejadas entre 
sí a gran distancia. Aunque esta última circunstan- 
cia recuerda la composición molecular de esta sustan- 
cia, es imposible distinguir moléculas aisladas en el 
interior de cada capa. 


$ 48. Planos reticulares 


Al estudiar los cristales, frecuentemente hay necesidad 
de examinar distintos planos-que los cortan, Puede 
ser un plano que represente una faceta (cara) na- 
tural del cristal; pueden ser planos de determinadas 
propiedades físicas; por ejemplo, cuando se escinde 
un cristal con un cuchillo, generalmente la escisión 
tiene lugar según determinados planos del cristal, 
que se distinguen por sus propiedades. Por último, 
el estudio de los distintos planos de la red se efectúa 
por los métodos del análisis estructural mediante 
rayos X. 

Está claro que pueden poseer sentido físico solamente 
los planos que pasan por los átomos del cristal (es 
decir, por los nudos de la red). Estos planos precisa- 
mente son los que vamos a estudiar: se denominan 
planos reticulares o redes planas. 

En el $ 43 ya se ha indicado que al estudiar los cris- 
tales se utiliza un sistema de coordenadas (oblicuas, 
en el caso general), cuyo ejes están relacionados de 
manera determinada con las aristas de la celdilla 
de la red de Bravais, midiéndose las coordenadas en 
las unidades de longitud a, b y c, que son las longi- 
tudes de estas aristas (distintas entre sí, en el caso 
general). 
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Designemos las coordenadas por las letras x, y 
y 2. Las coordenadas de los nudos de la red de Bra- 
vais se representarán por números enteros (o núme- 
ros enteros y mitades; pero esta circunstancia no al- 
tera nada los razonamientos ulteriores). 
La ecuación general del plano es 


lx my+nz=k 


(tanto en las coordenadas rectangulares como en 
las oblicuas). Si /, m, n y k son números enteros, esta 
igualdad considerada como una ecuación con tres 
magnitudes x, y, 2 desconocidas, tiene infinidad de 
soluciones de números enteros. En otras palabras, 
en el plano hay infinidad de nudos de la red, es decir, 
tenemos un plano reticular. 

Es fácil aclarar el sentido de los números l, m y n. 
Haciendo y=2=0 en la ecuación, obtenemos x==kyl, 
que es la coordenada del punto en que el plano corla 
al eje x. De manera análoga hallamos que los segmen- 
tos que corta el plano en los ejes y y z son respecti- 
vamente iguales a k/m y k/n. Por consiguiente, las 
longitudes de los segmentos que corta el plano en 
los tres ejes se relacionarán entre sí de la siguiente 
manera: 


al- 


PA JO 
Ta” 


es decir, son inversamente proporcionales a los nú- 
meros {, m, n. Recordemos que se trata de longitudes 
medidas en unidades a, b y c; en las unidades corrien- 
tes, estas longitudes se relacionarán entre sí de la 
siguiente manera: 


abe 

Te 

Así vemos que los números l, m y n determinan la 
dirección del plano, su orientación con respecto a 
los ejes de la red, mientras que el número k no de- 
pende de ta dirección del plano, sino de la distancia 
del mismo hasta el origen de coordenadas. Atribu- 
yéndole al número k diferentes valores enteros, obte- 
nemos (para los valores dados de 1, m y n) una fa- 
milia de planos reticulares paralelos. A nosotros 
nos interesa la dirección del plano reticular y no su 
posición en la red. En este sentido, el plano viene 
determinado completamente por los tres números 
l, m y n, pudiéndose reducir estos números divi- 
diéndolos por el máximo común divisor, ya que con 
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ello no cambiará, evidentemente, la dirección del 
plano. Estos números /, m y 1, determinados de esta 
manera, se denominan índices del plano reticular o 
indices de Miller y se escriben entre paréntesis cur- 
vilíneos, (imn). 


Como ejemplo, veamos algunos planos de la red cúbi- 


ca. 
El plano perpendicular al eje x (fig. 26) corta en los 
ejes los segmentos de longitud l, o0, oo. Los valores 
inversos de estas magnitudes son 1, 0, 0, de modo que 
los índices del plano serán (100). De manera análoga, 
los índices de los planos perpendiculares a los ejes 
y y z serán (010) y (001) respectivamente, El conjun- 


b) 


to de planos de esta clase limita un cuerpo de forma 
cúbica; por eso frecuentemente se denominan caras 
del cubo. 

El plano diagonal paralelo al eje z corta segmentos 
iguales en los ejes x, e y (fig. 27, a) por eso tene los 
índices (110). Éstos planos diagonales se denominan 
caras del rombododecaedro, según el nombre del do- 
decaedro limitado por planos de este género (fig. 27, b). 
El plano diagonal del cubo (fig. 28, a) corta segmen- 
tos iguales en los tres ejes de coordenadas; por lo 
tanto tiene los índices (111). Esta clase de planos se 
denominan caras del octaedro, según el poliedro re- 
gular de ocho caras triangulares que forman (el oc- 
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taedro de la fig. 28, b se obtiene uniendo entre sí 
los centros de las seis caras del cubo). 


Caras naturales del cristal 


Los planos que limitan el cristal natural, pasan siem- 
pre por los átomos de su red: por eso son planos reti- 
culares. La dirección de las distintas caras del cris- 
tal y los ángulos que forman entre sí, están relacio- 
nados con la estructura de la red, por eso son propie- 
sustancia dada. 


dades características de la 


Veamos dos caras cualesquiera de un crista! que ten- 
gan los índices (imn) y ('m'n'). Designemos por 
A, B, C y A', B’, C' las longitudes de los segmentos 
cortados por estas caras (planos) en los ejes de coor- 
denadas. Según lo dicho en el $ 48, las razones de es- 
tas longitudes (medidas en unidades corrientes de 
longitud) son 


nemos: 


Multiplicando los números /, m y n por su mínimo co- 
mún rd la parte de la derecha de esta relación 
se reducirá a una relación de tres números enteros. 
Así vemos que la relación entre los segmentos corta- 
dos en los ejes por cualquier cara del cristal, expre- 
sados en segmentos cortados por otra cara y conside- 
rados segmentos unidad, son siempre relaciones de 
tres números enteros. Esta regla se denomina ley de 
la racionalidad (de los Índices). 
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Las superficies de las caras de los cristales iónicos de- 
ben contener necesariamente iones de distintos sig- 
nos. Los planos reticulares que contienen iones de 
un mismo signo, no pueden ser caras del cristal. Esto 
nos permite aclarar, en una serie de casos, las parti- 
cularidades de la cristalización de diferentes sustan- 
cias. e 
Veamos, por ejemplo, el cristal CiNa, cuya red se 
representa en la fig. 24. En el dibujo se ve la dispo- 
sición de los jones Na+ y CI- en los planos (100) y 
(111) de esta red. Vemos que el plano (111) (plano 
diagonal delimitado con líneas de trazos en la fig. 24) 
pasa por los iones de una especie; por eso este plano no 
puede ser cara del cristal y, por consiguiente, la sal 
gema no puede cristalizar en forma de octaedros. Al 
mismo tiempo vemos que en el plano (001) (cara del 
cubo de Ja fig. 24) están esparcidos regular y alter- 
nativamente en ambas direcciones ¡ones de diferente 
signo, por eso el CiNa puede cristalizar en cubos. 
Por el contrario, en la red del CICs (fig. 25), los pla- 
nos (100) contienen tones de un mismo signo; por lo 
tanto, esta sustancia no puede cristalizar en cubos. 
El carácter de las caras exteriores del cristal, lo mis- 
mo que cualquier propiedad macroscópica, está re- 
lacionado con la clase cristalina del cristal. Por eso, 
el estudio de la forma de los cristales naturales, en 
principio, da la posibilidad de establecer la clase de 
simetría del mismo. En la práctica puede haber di- 
ficultad en ello debido a las formas irregulares ca- 
usadas por unas u otras condiciones casuales de cre- 
cimiento del cristal. En este caso, la formación arti- 
ficial de nuevas superficies del cristal atacándolo 
quimicamente, es decir, sometiendo la cara de) cris- 
tal a la acción de un reactivo, puede dar información 
complementaria. 
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En todos los cuerpos existentes en la naturaleza se 
produce un movimiento constante de las partículas 
que los componen. Este movimiento es universal: 
se mueven las moléculas, se mueven los átomos en el 
interior de las moléculas. Su rasgo característico es el 
«desorden en mayor o menor grado del movimiento. 
Este movimiento se denomina movimiento térmico. 
En él se encierra la naturaleza del calor y de los fe- 
nómenos térmicos. 

Aunque al hablar del movimiento térmico, general- 
mente, se tiene en cuenta el que se produce a escalas 
atómicas (o, como se dice en este caso, a escalas mi- 
croscópicas), hay que señalar que este movimiento lo 
pueden tener particulas mucho mayores, macroscópi- 
cas. El llamado movimiento browniano, movimiento 
caótico de las partículas suspendidas en el liquido, 
y que se puede observar en el microscopio, es un ejem- 

lo conocido de esta clase de movimiento, 

i se ponen en contacto dos cuerpos, los átomos cho- 
carán entre si y se transmitirán energía mutuamente. 
Así, al ponerse en contacto dos cuerpos, la energía 
pasa de uno al otro; en este caso, el cuerpo que pierde 
energía se dice que está más caliente, y el que la ad- 
quiere, menos caliente Este paso de energía con- 
tinúa hasta que no se establezca determinado estado 
denominado de equilibrio térmico. 

Para caracterizar el grado de calentamiento de los 
cuerpos se utiliza el concepto de temperatura. La deter- 
minación cuantitativa de esta magnitud se podría dar, 
en principio, utilizando cualquiera propiedad del 
cuerpo que dependa del grado de calentamiento del 
mismo. Por ejemplo, se podría determinar la escala 
de temperaturas simplemente mediante el volumen 
de la columna de mercurio que se halle en equilibrio 
térmico con el cuerpo considerado. Sin embargo está 
claro que esta escala de temperaturas, siendo arbitra- 
ria completamente, no puede tener ningún sentido 
físico más o menos profundo. La temperatura deter- 
minada de esta manera sería extremadamente incó- 
moda para describir otros fenómenos térmicos. Por 
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consiguiente, ante todo hay que establecer una es- 
cala de temperaturas que tenga sentido físico y que 
no dependa del carácter casual de una u otra sustan- 
cia, digamos, del mercurio y del vidrio de que se 
ha hecho el recipiente que contiene el mercuri 
En Física, como escala de temperaturas se utiliza la 
llamada escala termodinámica, absoluta o de Kelvin, 
estrechamente relacionada con las propiedades té 
micas más generales de los cuerpos. Su definición 
exacta no se puede dar aquí, porque exige un análi- 
sis teórico de los fenómenos térmicos que se sale del 
marco de este libro. En lugar de ello, caracterizare- 
mos esta escala por ciertas propiedades «secunda- 
rias». 

Está claro que la definición física de la temperatura 
se debe basar en una magnitud física caracterizadora 
del estado del cuerpo, que automáticamente sea igual 
en dos cuerpos cualesquiera que se hallen en equili- 
brio térmico entre sí. Resulta que esta propiedad ex- 
cepcional la posee la energía cinética media del mo- 
vimiento de traslación de las particulas (moléculas 
o átomos) del cuerpo. Si estos valores medios de ener- 
gia para lus particulas de dos cuerpos son iguales, 
no se producirá ningún traspaso, en lotal, de energía 
de un cuerpo a otro, aunque al ponerse en contacto 
estos cuerpos ciertas particulas intercambiarán ener- 

ia de uno u otro lado. 

or esta causa, la energia cinética media del movi- 
miento de traslación de las partículas en el interior 
del cuerpo se puede elegir como medida de la tempe- 
ratura. Se ha establecido determinar la temperatura 
T como las 2/3 partes de esta energía 


TS 

Aquí, m es la masa de la partícula, v, la velocidad y 
la raya sobre la expresión indica que se debe tomar el 
valor medio (el valor medio se puede entender como 
el valor medio de la energía de diferentes partículas 
del cuerpo en un mismo momento temporal, o como 
el valor medio de la energía de una misma partícula 
en distintos momentos temporales; estas dos defini- 
ciones son completamente equivalentes). 

Según la definición dada, la temperatura tiene dimen- 
siones de energía, por eso se puede medir en las mi 
mas unidades que la energía, por ejemplo, en ergios. 
No obstante, como unidad de temperatura, cl ergio 
resulta excesivamente incómodo, ante todo, porque 
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la energía del movimiento térmico de las partículas 
es insignificante en comparación con el ergio. Además, 
se sobreentiende que la medición directa de la tem- 
peratura como energía de las partículas prácticamen- 
te sería muy difícil. 
Por estas causas, en Fisica se utiliza una unidad con- 
vencional y cómoda para medir la temperatura, el 
grado, El grado se define como la centésima parte de 
la diferencia entre las temperaturas de ebullición 
y de congelación del agua pura a la presión atmoslé- 
Fica. 
El coeficiente que determina qué parte del ergio con- 
tiene un grado se denomina constante de Boltzmann 
l generalmente se designa con la letra k. Esta constan- 
e es 


mi erglos 
k= 1,38. 1071 Grado 


Vemos que, efectivamente, el grado es muy pequeño 

en comparación con el ergio. Para caracterizar la mag- 

nitud del grado indiquemos, además, a qué es igual 

la energía Cinética total por grado de las partículas 

de una molécula gramo de sustancia. Esta energía se 

obtiene multiplicando por é el número de Avogadro, 
e 


RN, = 1,38- 10714.6,02- 10 ergios=8,31 J. 


Indiquemos también a qué es igual el coeficiente que 
relaciona el grado con el electrón-voltio, unidad de 
energía que se usa generalmente en la Física de los 
fenómenos atómicos: 

1eV =1,60-10-1* ergios = 

= ESIa grados=11 600 grados. 


El adelante designaremos con la letra T la tempe- 
ratura en grados; mientras que Ja medida en ergios 
será igual a T, así que la expresión arriba indicada 
hay que escribirla de la siguiente manera 


kT == mE. 


Como la energía cinética es una magnitud positiva, 
también lo será la temperatura T, No obstante su- 
brayamos que esta cualidad de la temperatura no debe 
considerarse como una ley de la naturaleza: es sim- 
plemente una consecuencia de la propia definición 
de la temperatura. 


160 


550 


Temperatura 


Como ya se ha indicado, la escala de temperaturas 
determinada de esta manera se denomina absoluta. 
El cero de temperatura de esta escala es la tempera- 
tura a que cesa el movimiento térmico. La escala 
de la temperatura absoluta que se cuenta a partir de 
este llamado cero absoluto, se denomina también 
escala de Kelvin, y los grados de esta escala se desig- 
nan con el símbolo °K. 

Además de la escala de Kelvin, en la práctica se usa 
ampliamente otra escala, en la que la temperatura 
se cuenta a partir del punto de fusión del hielo, que 
se ha convenido considerar de temperatura igual a ce- 
ro. Esta escala se denomina: escala de Celsius (cen: 
tígrada), y los grados de esta escala se designan con 
el símbolo °C. 

Para pasar de la temperatura de una escala a la de la 
otra hay que saber a qué es igual la temperatura ab- 
soluta de fusión del hielo. Según las modernas medi- 
ciones, esta temperatura es igual a 273,15 °K. 
En otras palabras, según la escala de Celsius, el 
cero absoluto está en la temperatura de 
—273,15 °C. 

En adelante designaremos con la letra 7 la tempera- 
tura absoluta, y la de la escala de Celsius, si se ne- 
cesita, con la letra 1. Esta claro que 7=14-273,15". 
Frecuentemente se dice que úno u otro experimento 
se ha realizado a la temperatura de la habitación, 
sobrentendiendo la temperatura de 20°C (es decir, 
de æ 293 “K). Es útil señatar que esta tempera- 
tura, medida en electrón-voltios, corresponde apro- 
ximadamente a 1/40 eV. 

Para caracterizar la velocidad del movimiento tér- 
mico de las partículas se puede utilizar la raíz cua- 
drada de la magnitud vë, que entra en la expresión 
que determina la temperatura. Generalmente, esta 
magnitud se denomina velocidad eficaz (valor cua- 
drático medio) y se designa con el símbolo vr: 


ar. 


POE 


Esta fórmula, según la masa que se le considere, 
determina la velocidad eficaz del átomo, de la mo: 
lécula o de la partícula del movimiento browniano. 
Al aplicarla a las moléculas, es conveniente dar a la 
fórmula otro aspecto multiplicando y dividiendo la 
expresión del interior del radical por el número de 
Avogadro, observando que el producto mM, es el 
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peso molecular p de la sustancia: 
dde INAT Š 
n= YEZ -8810y 


la velocidad eficaz de la molécula del hidrógeno 
=2) a la lemperatura de la habitación es igual 


Asi 
(H, 
a 


1,9-10 52, es decir, es de unos 22, 


Vemos que la velocidad eficaz es proporcional a la 
raíz cuadrada de la temperatura e inversamente pro- 
al a la raíz cuadrada de la masa de la particula. 
Esta última circunstancia es la causa de que el 
movimiento térmico, muy intenso en las molé- 
culas del cuerpo y que aún se nota en las 
pequeñas particulas microscópicas que realizan el 
movimiento browniano, no se note en absoluto en 
los cuerpos macizos. 
Volvamos de nuevo a la definición de temperatura 
dada más arriba. Hay que subrayar que esta defini- 
ción se basa en la mecánica clásica. La relación cuan- 
titativa expresada entre la temperalura y la ener- 
gía del movimiento térmico de las partículas es justa 
dentro de los límites en que la mecánica clásica puc- 
de describir este movimiento. Resulta que, a medida 
que baja la temperatura, disminuye la energía de 
las partículas, y las condiciones de aplicación de la 
mecánica clásica, en un momento dado, se infringen 
č la mecánica clásica debe sustituirse por la cuántica. 
anto menor sea la masa de las particulas y cuanto 
mayor sea el grado de restricción del movimiento «de 
la partícula por las fuerzas que las solicitan, tanto 
antes se producirá esta sustitución. Así, por ejemplo, 
las moléculas del gas efectúan el movimiento de tras- 
lación prácticamente como partículas libres; por 
consiguiente, este movimiento siempre se puede exa- 
minar en la mecánica clásica. El movimiento de los 
átomos en el interior de las moléculas tiene carácter 
de jueñas oscilaciones en «el pozo de potencial» 
alrededor de determinadas posiciones de equilibrio; 
en este caso, la mecánica clásica deja muy pronto 
de poder aplicarse al estudio de este movimiento (vo!- 
veremos a tratar esta cuestión en los $$57 y 58) 
Arriba hemos indica: jue a la temperatura del cero 
absoluto cesa el movimiento térmico. Esta asevera- 
ción no quiere decir, ni mucho menos, que cesa en ge- 
neral todo movimiento de las particulas en el interior 
del cuerpo. Según la mecánica cuántica, el movimien- 
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to de las partículas nuuca cesa por completo. Inclu- 
so en el cero absoluto debe conservarse cierto movi- 
miento oscilatorio de los átomos en el interior de la 
molécula, o de oscilaciones de los átomos alrededor 
de los nudos de Ja red cristalina del cuerpo sólido. 
Este movimiento, que se denomina oscilación o 
vibración del punto cero, es un fenómeno cuántico. 
La energia de este movimiento es una magnitud carac- 
terística para «cuantizar» uno u otro objeto de estu- 
dio. La comparación de la energía del movimiento 
térmico de las partículas con la energía de su movi- 
miento «cero» puede servir de criterio de aplicabili- 
dad de la mecánica clásica; esta última se puede uti- 
lizar para describir el movimiento térmico de las 
particulas, si la energía de éstas es relativamente 
grande en comparación con la «energía cero». 

El ejemplo más notable de «movimiento del punto 
cero» que se conserva por completo, incluso en el 
cero absoluto, es el de las partículas más ligeras, elec- 
trones, en los átomos. El movimiento de los elec- 
trones en el interior de los átomos siempre tiene 
carácter puramente cuántico. Debido a la energía re- 
lativamente grande que posce, la temperatura del 
cuerpo sólo influye en un grado muy insignificante 
Unicamente a muy elevadas temperaturas, de muchos 
millares de grados, el movimiento térmico de los áto- 
mos se refleja sensiblemente en las capas electrónicas. 
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Debido al movimiento térmico de las partículas, el 
gas (o el líquido) presiona sobre las paredes del re- 
cipiente que lo contiene. Las moléculas del gas, al 
chocar con las paredes del recipiente, le transmiten 
cierta impulsión, y la variación de la impulsión del 
cuerpo (por segundo) determina la fuerza que actúa 
sobre el mismo, 

Si referimos la fuerza con que el gas (o el líquido) 
actúa sobre la pared, a la unidad de superficie de 
ésta, obtendremos la magnitud de la presión ejer- 
cida sobre la pared del recipiente. 

Designaremos ta presión con la letra p. La dimen- 
sión de la presión es la de la fuerza dividida por la de 
la superficie. Se puede expresar de distintas maneras: 


dinas _ ergios e 
(1 haser al — 2er 


Prestemos atención a que la dimensión de la presión 
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coincide con la de la energía por unidad de volumen. 
En el sistema CGS, la unidad de medición de la pre- 


sión es 1412, que es la fuerza con que | dina actúa 


sobre la superficie de 1 cm?» Sin embargo, esta uni- 
dad es muy pequeña. La unidad 10% veces mayor 
se denomina bar: 


dinos N 
lbar=10 7 = 0 


La presión con que la fuerza de | kgf actúa sobre una 
superficie de 1 cm* se denomina atmósfera técnica 
(ab): 

Lat = 1 Ž8Ę —0,981 bares. 

A diferencia de esta definición, se denomina atmós- 
fera normal o física (atm) la presión de una columna 
de mercurio de 760 mm (a determinada densidad del 
mercurio y valor estándar de la aceleración de la 
fuerza de la gravedad). Esta unidad es 


latm= 1,013 bares = 1,033 at, 


Indiquemos también que la presión correspondiente 
a | mm de la columna de mercurio es 


1 mm Hg = 1,333- 10-* bares. 


Las propiedades de los cuerpos en su conjunto, sin 
entrar en detalles de la estructura molecular (con 
la que, en realidad, están relacionadas estas propie- 
dades), se denominan propiedades macroscópicas. La 
temperatura y la presión son importantísimas magni- 
tudes que caracterizan el estado macroscópico de Jos 
cuerpos. El volumen del cuerpo (que designaremos 
con la letra V) también es una de estas magnitudes. 
Sin embargo, estas tres magnitudes no son indepen- 
dientes. Si, por ejemplo, cierta cantidad de gas se 
encierra en un recipiente de volumen determinado y 
el gas posee determinada temperatura, automática- 
mente se hallará a una presión determinada; variando 
el volumen o la temperatura, alteraremos la presión 
del gas. 

Así tenemos que, de tres magnitudes p, V y T , so- 
lamente dos se pueden asignar arbitrariamente, de- 
terminándose la tercera como una función de las 
dos primeras. Se puede decir que las propiedades tér- 
micas del cuerpo se determinan por completo si se 
conocen dos magnitudes cualesquiera de éstas. 


Ð Esta unidad en español se denomina baria (N. del T.) 
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La dependencia funcional que relaciona entre sí 
la presión, el volumen y la temperatura del cuerpo, 
se denomina ecuación de estado del cuerpo en cuestión 
y es una de las relaciones más importantes que carac- 
terizan las propiedades térmicas del cuerpo. 
Solamente en el caso de los cuerpos más simples se 
puede establecer teóricamente el aspecto de esta de- 
pendencia funcional (V. el $53). Por eso, en la práctica 
hay que recurrir a las mediciones experimentales, 
cuyos resultados se pueden representar gráficamente, 
Como se trata de una dependencia mutua entre tres 
magnitudes, ésta se representaria de la manera más 
completa mediante cierta superficie en un sistema 
de coordenadas de tres dimensiones, en cuyos ejes se 
midiesen las magnitudes p, V y T. Sin embargo, como 
en la práctica la representación espacial es incómoda, 
generalmente se suele representar mediante gráficos 
planos, expresando en ellos las familias de curvas re- 
presentantes de las secciones de la superficie según una 
serie de planos paralelos a uno u otro plano coordena- 
do. Así, cortando la superficie con planos paralelos 
al plano coordenado p, V (es decir, perpendiculares 
al eje T), obtenemos una familia de curvas que repre- 
sentan la dependencia entre la presión y el volumen 
del cuerpo a distintos valores dados de la temperatura; 
estas curvas se denominan isotermas. De manera aná- 
loga se puede construir la familia de isobaras, 
curvas que representan la dependencia entre V y 
T a valores dados de p, y la familia de isócoras, 
curvas de dependencia entre p y T a valores da- 
dos de V. 

Ya se ha indicado en el $50 que el intercambio de 
energía entre dos cuerpos en contacto continúa hasta 
que se establece el equilibrio térmico, en el cual la 
temperatura de los cuerpos es igual. En general, el 
estado de equilibrio térmico de un sistema de cuer- 
pos se denomina el estado en que en el sistema no 
se produce ningún proceso térmico espontáneo y to- 
das las partes del sistema están en reposo relativo 
entre si, sin efectuar ningún movimiento de los de- 
nominados macroscópicos (a diferencia del movi- 
miento térmico microscópico de las partículas en el 
interior de los cuerpos). Ahora podemos añadir que 
en el estado de equilibrio deben ser iguales no sólo 
las temperaturas de todos los cuerpos en contacto, 
sino también las presiones; en el caso contrario, so- 
bre el cuerpo actuarían fuerzas de valor diferente de 
cero y los cuerpos adquirirían movimiento. 
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En las condiciones normales, la presión de los cuer- 
pos es positiva, es decir, está dirigida de manera que 
el cuerpo tiende a dilatarse. No obstante, esto no es 
obligatorio y el cuerpo puede hallarse también en 
estados de presiones negativas: en estos estados pa- 
rece como si el cuerpo estuviera «dilatado» y por eso 
tiende a comprimirse. El estado «dilatado» de un 
líquido se puede conseguir introduciéndolo limpio 
y caliente en un tubo capilar de paredes gruesas y 
soldándolo después. Al enfriarse el tubo capilar, 
cuyas paredes se contraen con más lentitud que el 
propio líquido, éste debería ocupar solamente parte 
del volumen del tubo capilar; sin embargo resulta que 
se pega a las paredes y «se dilata» por todo el volumen 
del tubo capilar. Otro método: el líquido se intro- 
duce en un tubo capilar de vidrio abierto por ambos 
extremos y se le hace girar rápidamente alrededor del 
centro. Las fuerzas centrífugas extienden el liquido, 
que, al alcanzar la velocidad de rotación determinada 
magnitud, «se rompe» y es expelido del tubo. Con es- 
tos métodos se consiguen presiones negativas conside- 
rables: para el agua (a la temperatura ambiente) se 
llega a alcanzar 280 atm; para el alcohol, 40 atm; 
para el benceno, 160 atm, etc. Se puede decir que es- 
tos valores caracterizan «la resistencia a la tracción» 
o «la tensión de rotura» de un líquido. 


Estados de agregación de la materia 


Para caracterizar de manera más general las propie- 
dades térmicas de los cuerpos se uliliza el concepto 
de estados de agregación: gaseoso, líquido y sólido. 
Debido al gran enrarecimiento de la sustancia en 
estado gaseoso, las moléculas se hallan relativamente 
a gran distancia entre sí: a grandes distancias en com- 
paración con las propias dimensiones. Por eso, la in- 
teracción de las moléculas del gas desempeña un pa- 
pel secundario, ya que la mayor parte del tiempo, las 
moléculas se desplazan libremente y sólo chocan en- 
tre sí de tarde en tarde. En el líquido, las distancias 
entre las moléculas son comparables a las dimensio- 
nes de las mismas, de modo que se hallan en constante 
y fuerte interacción y el movimiento térmico tiene 
un carácter muy complejo. 

En condiciones habituales, los líquidos y los ga- 
ses se diferencian tanto por su densidad, que no re- 
presenta ninguna dificultad distinguirlos.Sin embargo, 
en realidad, la diferencia entre estos dos estados no 
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es cualitativa, sino cuantitativa; ésta reside en la 
magnitud de la densidad y, debido a ello, en la di- 
ferencia de intensidad de interacción de las molé- 
culas. Esta falta de diferencia cui tiva entre estos 
dos estados se revela claramente, sobre todo, en que 
el paso del estado denominado líquido al gaseoso, o 
viceversa, se puede realizar, en principio, continua- 
mente, de manera que en ningún momento se pueda 
indicar dónde ha terminado un estado y dónde ha em- 
pezado el otro (en el $ 69 se hablará de ello con más 
detalle). 

La diferencia entre los líquidos y los llamados cuer- 
pos sólidos amorfos (no cristalinos) también es de 
carácter cuantitativo. A estos cuerpos amoríos per- 
tenecen el vidrio, diferentes resinas (por ejemplo, la 
colofonia), etc. Aqui tampoco hay diferencia cuali- 
tativa, lo cual se revela claramente en el posible 
paso continuo de un estado a otro. En este caso, el 
paso se efectúa mediante un simple calentamiento. 
Así, por ejemplo, al calentar el vidrio, éste se ablan- 
da gradualmente transformándose, al fin y al cabo, 
en un cuerpo completamente líquido. Este proceso es 
perfectamente continuo g no tiene ningún «momento 
de paso» determinado. Según la densidad, el cuerpo 
amorlo se diferencia muy poco-del liquido obtenido 
del mismo. La diferencia cuantitativa principal entre 
estos dos estados del cuerpo amorfo es la de la mag- 
nitud de las viscosidades, es decir, la de las «flui- 
deces» (en el $ 118 volveremos a tratar esta cuestión). 
La propiedad general de los gases, líquidos y sólidos 
amorfos es la distribución desordenada de las molé- 
culas en ellos. Este desorden acarrea la isotropia de 
los cuerpos: igualdad de propiedades en todos los 
sentidos. Esta propiedad de isotropía diferencia cua- 
litativamente los cuerpos amoríos (isótropos) de 
los anisótropos, cuerpos sólidos cristalinos, en los 
cuales los átomos están distribuidos regularmente. 
El movimiento térmico de los átomos de los sólidos 
son pequeñas oscilaciones alrededor de determinadas 
posiciones de equilibrio. En los crislales, estas posi- 
ciones son los nudos de la red cristalina (en este sen- 
tido, en el capítulo anterior no nos hemos expresado 
con perfecta exactitud al hablar de los nudos como 
de puntos en que se hallan los núcleos atómicos, y 
no como puntos alrededor de los cuales se efectúan 
las oscilaciones de los mismos). Aunque en los sólidos, 
el movimiento térmico está más «ordenado» que en 
los gases o en los tíquidos (los átomos no se alejan 
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mucho de los nudos), también es caótico en el sentido 
de que las amplitudes y las fases de los distintos 
átomos son diferentes y no están relacionadas entre 
si de ninguna manera. 
Casi todos los cuerpos sólidos son cristalinos. No 
obstante, raramente representan cristales individuales 
regulares en todo el volumen, a sea, los denominados 
monocristales; éstos se forman solamente en condicio- 
nes especiales de crecimiento. 
Generalmente, los cuerpos sólidos cristalinos existen 
en forma de policristales, como lo son, por ejemplo, 
todos los metales. Estos cuerpos son el conjunto 
de una enorme cantidad de pequeños cristales indi- 
viduales, denominados granos o cristalilos, frecuen- 
temente de dimensiones microscópicas; así. por 
ejemplo, las dimensiones de los granos de los metales 
generalmente son del orden de 10-— 107" cm (y de- 
penden considerablemente del modo de obtención 
y elaboración del metal). 
La mutua disposición y la orientación de los distin- 
tos granos en la sustancia policristalina generalmente 
son bastante desordenadas. Debido a ello, esta sustan- 
cia, considerada en escalas grandes en comparación 
con las dimensiones de los granos, resulta isótropa. 
Como claramente se deduce de lo dicho, esta isotro- 
pia de los cuerpos policristalinos es solamente de ca- 
rácter secundario, en contraposición a la anisotropía 
de su verdadera naturaleza molecular, que se revela 
en la anisotropía de tos distintos granos. 
Bajo la acción de una u otra elaboración o aplicación 
de métodos especiales de cultivo, se puede obtener 
un material policristalino en el que los granos tengan 
referentemente cierta orientación cristalográfica. 
in estos casos se dice que hay textura. En los metales 
la textura puede surgir debido a la deformación en 
los distintos métodos de elaboración en frío. Las pro- 
iedades de estos materiales revelan naturalmente el 
fenómeno de anisotropia. 


Gas perfecto (ideal) 


Las propiedades térmicas más simples las posee el gas 
que esté tan enrarecido, que la iteraa ele las 
moléculas prácticamente no desempeña ningún papel. 
Este gas en el cual se puede despeciar la interacción 
de ias moléculas, se denomina gas perfecto (ideal). 
No obstante no hay que considerar que la interacción 
de las moléculas del gas perfecto no existe en absoluto. 
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Al contrario, las moléculas chocan entre sí y estas 
colisiones son esenciales en el establecimiento de de- 
terminadas propiedades térmicas del gas. Pero las 
colisiones son tan raras, que la mayor parte del tra- 
yecto las moléculas lo recorren como si fueran par- 
tículas libres. 
Déduzcamos la ecuación de estado del gas perfecto, 
es decir, la dependencia entre la presión, volumen y 
temperatura del mismo. Para ello supongamos que 
el gas está encerrado en un recipiente de forma de 
paralelepipedo rectangular y consideraremos que 
las paredes del mismo son` «reíractarias ideales»: 
éstas reflejan las moléculas que chocan con ellas, 
formando el mismo ángulo con que las moléculas 
x inciden 'sobre la pared, sin variar las magnitudes de 
7 las velocidad. (En la fig. 1, w, y v’ son las velocidades 
de la molécula antes y después de la colisión; tienen 
la misma magnitud y forman el mismo ángulo œ con 
la pared.). Estas suposiciones se hacen para simpli- 
ficar el razonamiento. Está claro,que las propiedades 
internas del gas como tal no pueden, en realidad, de- 
pender ni de la forma del recipiente ni de las propie- 
dades de sus paredes. 
Determinemos ia presión del gas en una cara del para- 
Jelepípedo. Para ello hay que determinar la impulsión 
transmitida a esta cara en un segundo por las molé- 
culas que chocan con ella. Como en la colisión varía 
solamente la componente v, de la velocidad perpen- 
dicular a la superficie de la pared y esta variación 
se reduce solamente al cambio de signo, la impul- 
sión transmitida en una colisión será igual a mo, — 
—(—mu,)=2 mv,, donde m es la masa de la molécula. 
Desplazándose libremente, la molécula recorre la 
distancia entre las paredes opuestas (designémosla 
por A) en el intervalo de tiempo A/v,, de manera que 
volverá a la primera pared al cabo del tiempo 24/0,. 
Por consiguiente, en el transcurso de un segundo 
cada molécula choca con la pared dada 0,/2h veces 


y le transmite una impulsión igual a 2 mo, 5; = 


=muijh. La fuerza total F, que aclúa sobre la pa- 
red es la impulsión adquirida por ésta en un segundo 
de parte de todas las moléculas del gas, 


F,=¿Em, 


donde el signo E expresa la suma según todas las mo- 
Jéculas. 
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Si el número de moléculas del recipiente es igual a N, 
esta suma se puede escribir como un producto de Ñ 
por el valor medio moż. Pero como todas las direc- 
ciones con respecto al propio gas son complet, mente 


equivalentes, tendremos que mi 


MU) =MU 
como vi+uj+ui=0*, resulta que 


Por lo tanto, 

F= gme. 

Sustituyendo aqui F, por pS, siendo p la presión 
del gas y S el área de la cara, y observado que AS es 
el volumen Y del paralelepipedo, obtenemos que 


— 2 ym 
PU NR NA 


Pero según la definición de la temperatura, el valor 
medio de la energía cinética de la molécula es igual 


a $ kT: por lo tanto, definitivamente obtenemos 


la siguiente ecuación de estado del gas perfecto: 
pV=NRT. 


Esta ecuación es de carácter universal: en ella no entra 
ninguna magnitud que dependa de la naturaleza del 
gas. Esto es una consecuencia natural al despreciar la 
interacción de las moléculas, privándole así al gas 
de su «individualidad». 
Si se toman dos gases perfectos diferentes que se ha- 
1len en iguales volúmenes a presiones y temperaturas 
iguales, la cantidad de moléculas de ambos gases será 
la misma. Esta es la llamada /ey de Avogadro. En 
particular, en un centimentro cúbico de cualquier 
gas ideal en condiciones normales, es decir, a la tem- 
peratura de 0°C y presión de } atm, hay 

Y _ 1013-1081 P 
Lora =27-10% moléculas 


(este número se denomina número de Loschmidt). 
El número N de moléculas de un gas se puede escribir 
así N=wN a, donde v es el número de moléculas-gramo 
(mol) del gas, y No, el número de Avogadro. Enton- 
ces, la ecuación de estado adquiere el aspecto 


pV=vRT, 
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donde R=kN , es la denominada constante de los ga- 
ses. En particular, para un mo! de gas tenemos que 


pY=RT. 
Multiplicando los valores £ y Na hallamos que 


Es En J 
R =8,314-10 r aa Frat 
(si como unidad de energia se utiliza la caloría, ten- 
diremos que R con gran exactitud es igual a 2 ziaz) $ 


la palabra mol como símbolo de dimensión significa 
i molécula — gramo. 

Si la presión del gas se mide en atmósferas y el volu- 
men, en litros, 


Lat 
R =0,082 adao’ 


Utilizando este valor es fácil determinar el volumen 
de la molécula-gramo del gas a la presión de 1 atm y a 
la temperatura de 0°C: 
V sm KT. 0:082-273 99 41, 

E: A 
A temperatura constante, el producto del volumen 
por la presión de determinada cantidad de gas es una 
magnitud constante 


pV =consi, siendo T = const. 


Esta es la conocida ley de Boyle — Mariotte. 

De la ecuación de estado del gas perfecto también 
se desprende que, si cierta cantidad de gas se halla a 
presión constante, el volumen será proporcional a la 
temperatura absoluta del gas: 


E 


+ siendo p = const, 


donde V y Vo son los volúmenes del gas a las tempera- 
turas T y Tu. 

Análogamente 
A a 
=> siendo V = const. 
Estas importantes relaciones indican que la escala 
absoluta de temperaturas puede construirse utili- 
zando las propiedades de los gases perfectos sin medir 
las velocidades ni las energías de las moléculas. 
Si Toes la temperatura de fusión del hielo y, en lugar 


ai 


Capitulo vir CALOR 


de la temperatura absoluta T del gas, se introduce la 
temperatura f según la escala de Celsius (7=273+4), 
la relación indicada entre el volumen y la tempera- 
tura del gas adquiere la forma: 


siendo p = const. 


Esta es la conocida ley de Gay — Lussac, según la cual, 
al aumentar la temperatura en 1°, el volumen del 

s aumenta en 1/273 parte de su volumen a 0°C. 

1 deducir la ecuación de estado del gas perfecto, no 
se ha considerado que todas las moléculas sean igua- 
les; por consiguiente, esta ecuación sirve para el caso 
en que el gas sea una mezcla de distintos gases per- 
fectos, siendo de nuevo un resultado natura! al des- 

reciar la interacción de Jas moléculas. En este caso 
Es que considerar que N es el número total de molé- 
culas del gas, es decir, la suma de los números de mo- 
léculas de los distintos gases: N=M,E+N¿+ .... 
donde N, es el número de moléculas del gas £. Escri- 
biendo la ecuación de estado de la forma 


PNTE N ATA 0. 


y observando que si todo el volumen lo ocupasen so- 
famente las moléculas del gas ¿, la presión p, satis- 
faria la relación p,V=N¿kT, se llega a la conclusión 
de que 


p=m+m+. 


es decir, la presión de una mezcla de gases es igual a 
la suma de las presiones que efectuarian los distintos 
gases de la mezcla al ocupar lodo el volumen (ley 
de Dalton). Las presiones Pi, pa, . - se denominan 
presiones parciales de los gases correspondientes. 


$ 54. El gas perfecto en un campo exterior 


Examinemos un gas perfecto que se halle en un campo 
cualquiera de fuerzas, por ejemplo, en el de la gra- 
vedad. Como en este caso sobre las moléculas del 
gas actúan fuerzas exteriores, la presión del gas no 
será la misma en todas partes, sino que variará de 
un punto a otro. 

Para mayor sencillez, veamos el caso en que las fuer- 
zas del campo tienen una dirección invariable, la 
cual la elegimos como eje z. Sean dos superficies de 
1 cm* orientadas perpendicularmente al eje 2 y a 
una distancia dz entre sí. Si las presiones del gas en 


172 


El gas perfecto en un campo exterior 


las superficies son respectivamente p y p+dp, la 
diferencia de presiones, evidentemente, deberá ser 
igual a la fuerza total que actúa sobre las partículas 
del gas comprendidas dentro del volumen de un para- 
lelepípedo de área de base igual a 1 cm* y altura igual 
a dz. Esta fuerza es igual a Fndz, donde n es la 
densidad de moléculas (es decir, el número de las 
mismas por unidad de volumen), y F, la fuerza que 
actúa sobre una molécula en el punto de ordenada 2. 
Por lo tanto 


dp+nF dz. 


La fuerza F está relacionada con la energía potencial 
de la molécula U (z) mediante la ecuación EE, 
así que 


dp=—ndz 2 —n dU. 


Como el gas se supone perfecto, pV=NkT. Observan- 
do que N/V=n, esta ecuación se puede escribir así: 
p=nkT. Supongamos que la temperatura del gas en 
distintos puntos es la misma. Entonces 


dp =kT dn. 


Igualando esta ecuación con la obtenida más arri- 
ba dp=—u dU, hallamos que 


de du 
LL. 


De donde 
Inn=—-7 + const, 


y definitivamente, 
E 

n=ag "T. 

Aquí n es una constante que expresará, evidentemen- 
te, la densidad de moléculas en el punto U=0. 
La fórmula obtenida, que relaciona la variación de la 
densidad del gas con la energía potencial de las molé- 
culas del mismo, se denomina distribución de Boltz- 
mann. La presión se diferencia de la densidad en el 
factor constante RT, por consiguiente, esta ecuación 
es justa también para la presión: 


p=pe ut, 
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En el caso del campo de gravedad en las proximidades 
de la superficie terrestre, la energía potencial de la 
molécula a la altura z es U=mgz, donde m es la masa 
de la molécula. Por eso, considerando la temperatura 
del gas independiente de la altura, la presión p a la 
altura z estará relacionada con la presión py en la 
superficie de la Tierra mediante la relación 


p=pe- "ett , 


Esta fórmula se denomina fórmula barométrica, y es 
más cómodo representarla de la siguiente manera: 
p= pe PRT, 

donde p es el peso molecular del gas y R, la constante 
de los gases. 

Esta fórmula también se puede aplicar al caso de la 
mezcla de gases. Como las moléculas de los gases per- 
Tectos no interaccionan entre sí, cada gas se puede exa- 
minar independientemente, es decir, una fórmula 
análoga se puede aplicar a la presión parcial de cada 


gas. 
Cuanto mayor sea el peso molecular del gas, con mayor 
rapidez disminuirá la presión con la altura. Por eso, 
la atmósfera, con el aumento de la altura se enriquece 
cada” vez más de gases ligeros. El oxígeno, por ejem- 
plo, disminuye con mayor rapidez que el nitrógeno. 
No obstante, hay que tener en cuenta que la aplica- 
ción de la fórmula barométrica a la atmósfera real está 
muy limitada, ya que la atmósiera no se halla en rea- 
lidad en equilibrio térmico y la temperatura varia 
con la altura. 

De la distribución de Boltzmann se puede sacar una 
conclusión interesante, si se aplica a la atmósfera a 
distancias cualesquiera de la Tierra. A grandes dis- 
tancias de la superficie terrestre, U ya no será el va- 
lor mgz, sino el valor exacto de la energía poten- 
cial de la partícula: 


Mm 
U=. 


donde G es la constante de gravitación; M, la masa de 
la Tierra; y r, la distancia desde el centro de la Tierra 
(V. el $22). Colocando esta energía en la distribu- 
ción de Boltzmann nos da la siguiente expresión para 
la densidad del gas: 


A=n.e0MmT», 
donde ahora hemos designado por 1. la densidad del 
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gas en el lugar donde U=0 (es decir, a una distancia 
infinita de la Tierra). Suponiendo aquí 7 igual al ra- 
dio de la Tierra R, se halla la relación entre la den- 
sidad de la atmósiera en la superficie de la Tierra, 
no, y la del infinito nu: 

Ma = ne- MaRi, 


Según esta fórmula, la densidad de la atmósfera a una 
distancia infinita de la Tierra, debería ser diferente 
de cero. Sin embargo, esta conclusión es absurda, ya 
que la atmósfera es de origen terrestre y una cantidad 
finita de gas no puede distribuirse por un volumen iñ- 
finito sin desaparecer en ninguna parte la densidad. 
Se ha llegado a esta conclusión por suponer tácitamen- 
te que la atmósfera se halla en estado de equilibrio 
térmico, lo cual no corresponde a la realidad. Pero este 
resultado indica que el campo gravitatorio no puede, 
en general, retener el gas en estado de equilibrio, por 
lo tanto la atmósfera debe dispersarse continuamente 
en el espacio. En el caso de la Tierra, esta dispersión 
es extremadamente lenta, y durante el tiempo de exis- 
tencia de la Tierra, no se ha perdido parte alguna per- 
ceptible de la atmósfera. Pero, por ejemplo, en el caso 
de la Luna con su campo de gravedad mucho más 
débil, la pérdida de la atmósfera ha transcurrido 
mucho más rápidamente y, de resultas de ello, la 
Luna ya no tiene atmósfera en la actualidad. 


Distribución de Maxwell-Boltzmann 


La velocidad eficaz vr representa cierta caracteristi- 
ca media del movimiento térmico de las partículas. 
En realidad, distintas partículas se desplazan a 
ferentes velocidades y se puede plantear la cuestión 
de la distribución de las moléculas según las veloci- 
dades: ¿cuántas moléculas del cuerpo (como término 
medio) poseen unas u otras velocidades? 
Resolvamos este problema para el gas ideal que se ha- 
Ma en estado de equilibrio térmico, Para ello conside- 
remos una columna de gas en un campo uniforme de 
gravedad. Primeramente,nos interesaremos por la 
distribución de las moléculas según los valores sola- 
mente de la componente (vertical) vz de la velocidad. 
Designemos mediante la expresión 


nf (0) do, 


el número de moléculas por env* del gas, en las cuales 
el valor de esta componente está comprendido en un 
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intervalo infinitamente pequeño entre o, y 0,+d0,. 
Aqui n es el número total de moléculas en el volumen 
dado, de manera que la función [(v,) determina la par- 
te del número de moléculas con uno u otro valor 0, 
Veamos las moléculas de velocidad comprendida en el 
intervalo do, que se hallan en una capa infinitamente 
delgada (de espesor dz) de gas a la altura z. El vo- 
lumen de esta capa coincidirá con el valor dz (si 
el área de la sección de la columna de gas es 1 cm*); 
por consiguiente el número de moléculas que exami- 
namos es igual a 


n (z) f (v;) du, dz, 


donde n (2) es la densidad del gas a la altura z. Al 
desplazarse como moléculas libres (en el gas perfecto 
se pueden despreciar las colisiones), estas moléculas, 
con el tiempo pasarán a otra altura z’ ocupando una 
capa de espesor dz" y adquiriendo una velocidad de 
valor comprendido en el intervalo entre cierta velo- 
cidad y”, y v',+dv;. La invariabilidad del número de 
estas moléculas se expresará mediante la igualdad 


nd) fo) do, de=n (z') f (ei) du; dz”. 


Si el movimiento se efectúa en un campo de gravedad, 
las componentes horizontales (vy, 0,) de la velocidad 
no varian, y la variación de v, se détermina del prin- 
cipio de conservación de la energia, según el cual 

A ¿a 
T -mge = DEl mgz'. 
Diferenciando esta igualdad (dados los valores cons- 
tantes de z y z'), obtenemos la relación 


v, dv, =0% dú 


entre los intervalos do, y dv',, en los cuales se hallan 
las velocidades verticales de las moléculas considera- 
das a las alturas z y 2. Los espesores de las capas 
dz y dz' se relacionan entre sí mediante la igualdad 


dede 


A 
que expresa simplemente que durante el tiempo 
di=dzf0,, en el cual la molécula atraviesa la capa 
dz a la altura z, en la altura z’ recorrerá la distancia 
dz=v', dt Multiplicando término por término 
estas dos igualdades hallamos que 


du, de =dv; dz". 
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Por eso, en la condición indicada más arriba de cons- 
tancia del número de moléculas, las diferenciales 
de ambos lados de la igualdad se eliminan entre sí 
y nos da 


ni2 F (0) =n (2) F (o). 


De aquí y con ayuda de la fórmula barométrica ha- 
Hamos que 


obtenemos que 


HoD = foe 


es decir, este producto es constante, independiente 
dev, En otras palabras, la función / (v,) tiene el aspec- 
to siguiente 


moè 


foD = conste HT, 


Prestemos atención a que la aceleración de la fuerza de 
la gravedad no ha entrado en esta fórmula. Así era 
de esperar, ya que el mecanismo del establecimiento 
de la distribución de las moléculas del gas según las 
velocidades, se basa en las colisiones de las molé- 
culas entre sí, sin tener ninguna relación con el cam- 
po exterior. Esto último ha desempeñado solamente 
un papel secundario en la deducción expuesta: al 
introducir este campo, se ha relacionado la distri- 
bución según las velocidades con la ya conocida dis- 
Lribución de Boltzmann. 

Hemos hallado la distribución de equilibrio de las 
moléculas según los valores de una sola componente 
de sus velocidades. La parte de moléculas que poseen 
al mismo tiempo determinados valores de las tres com- 
ponentes de la velocidad, se obtendrá, evidentemen- 
te, multiplicando las partes de moléculas que posean 
determinados valores de cada una de las componentes 
por separado. En otras palabras, la función total de 
distribución tiene el aspecto siguiente: 


e a r 
mÈ ma H 


=const e ET 37 e iF , 


Flos O 0) 


177 


Capitulo Vit 


CALOR 


Sumando los exponentes y observando que la «nue 
s el cuadrado 0* de la magnitud absolula 
dele reciba, oriens definitivamente que 


F=conste 7, 

Asi tendremos que el número dN de moléculas del 
gas cuyas componentes de la velocidad están en lo: 
intervalos entre t, Uy, U; y Uy d0,, 0, d0,, Urd 
es 


aN conste +*7 du, du, do, 

(el coeficiente constante, const, se determina de la 
condición de que el número total de moléculas con 
todos los valores posibles de las velocidades, sea 
igual al número considerado N de moléculas del gas. 
Aquí no se dará el valor de este coeficiente). La fór- 
mula obtenida se denomina distribución de Max- 
well — Boltzmann o distribución de Maxwell, 
Prestemos atención a la analogía entre esta fórmula y 
la distribución de Boltzmann para la densidad de un 
gas según el espacio en un campo exterior: en ambos 
casos tenemos la expresión exponencial de aspecto. 


aT 
aaan £ es la energía de la molécula: energía cinética 
en el caso de distribución según las velocidades, 


o la energía potencial U (x, y, z) en el campo exterior 
en el caso de distribución según el espacio, Esta ex- 
presión frecuentemente se denomina factor de Boltz- 
mann. 

Conocidas las tres componentes vs, Uy, Uz, se deter- 
mina la dirección y la magnitud de la velocidad de 
la molécula. Pero la distribución de las molécu- 
las según la dirección de la velocidad es simple- 
mente uniforme: en todas las direcciones, como tér- 
mino medio, se desplaza el mismo número de 
moléculas. 

Esto se deduce de la distribución de Maxwell — Boltz- 
mann, en la cual figura solamente la magnitud ab- 
soluta de la velocidad v. Pero esto se ve claramente 
de antemano, ya que si la distribución de las veloci- 
dades según las direcciones fuese no uniforme, en el 
gas habría cierta dirección preferente del movimien- 
to de las moléculas, lo cual significaría que el gas 
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y 


no está en reposo, sino que se desplaza en cierta di- 
rección 

La distribución de Maxwell se puede transformar de 
manera que responda directamente a la pregunta 
sobre cual es la distribución de las moléculas del gas 
en valores absolutos de las velocidades, independien- 
temente de la dirección. Para ello hay que sumar 
el número de moléculas que se diferencien en las mag- 
nitudes de las componentes de la velocidad vy, Vy, U, 
siendo igual la suma vt=0j 
de hacer utilizando la siguiente analogía geométrica. 
Aplicando un sistema de coordenadas cuyos ejes ex- 
presen los valores de ux, vy, v,, tendremos que el pro- 
ducto du, do, dv, representará el volumen de un pa- 
ralelepípedo” infínitamente pequeño de lados doy, 
do,, du. Debemos sumar todos estos volúmenes ele- 
mentales que están a la misma distancia del origen 
de coordenadas (está claro que v representará la lon- 
gitud del «radio vector» en estus coordenadas). 
Estos volúmenes llenarán una capa esférica compren- 
dida entre dos esferas concóntricas de superficies 
infinitamente próximas y de radios v y v--dv res- 
pectivamente. El volumen de capa es igual al 
producto del área de la superficie esférica 4 10* por 
el espesor du de la capa. 

í, sustituyendo en la fórmula de la distribución de 
— Boltzmann el producto do,do,do, por 
4xuido, hallamos el número de moléculas de velo- 
cidades comprendidas en el intervalo de v y v+dv: 


me 
aN = consi eT yè dy, 


La expresión que en esta fórmula está delante de 
dv, representa el número de moléculas por in- 


tervalo unidad de velocidades. Como función 
de v, este valor tendrá el aspecto representado en la 
fig. 2. Será igual a cero cuando v—0; alcanzará el 
máximo cuando v=ve y después disminuirá rápida- 
mente hacia cero con el ulterior aumento de la velo- 
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cidad. El máximo de la curva corresponde al valor 
v=} 2RT/m, que es un poco menor que el de la 
velocidad eficaz uy determinado en el $50. 

Como distintas moléculas poseen diferentes veloci- 
dades, al determinar las características medias cs 
esencial de qué magnitud precisamente se ha de to- 
mar el valor medio. Así, el valor medio del primer 
grado de la velocidad % no coincide, ni mucho menos, 
con la velocidad ur (que frecuentemente se 
denomina también cuadrática media para subrayar 
su origen). Con la distribución de Maxwell — Boltz- 
mann se puede demostrar que 3=0,92 Ur. 

La distribución de Maxwell — Boltzmann deducida 
aquí para el gas monoatómico, en realidad se puede 
obtener también basándose en consideraciones teóri- 
cas más generales y tiene carácter universal. Es jus" 
ta para el movimiento térmico de las moléculas y de 
los átomos de cualguicr cuerpo. No obstante hay que 
subrayar que la distribución de Maxwell! — Boltz- 
mann se basa en la Mecanica clásica. Por eso su ap- 
licación será justa cuando no se trate de fenómenos 
cuánticos, lo mismo que, en general, la aplicación 
de la Mecánica clásica al movimiento térmico. 


i 


e dle 


Fig. 3. El estudio experimental de la distribución de las ve- 
locidades del movimiento térmico se efectúa mediante 
diferentes. métodos, utilizando los haces moleculares. 
Estos últimos se obtienen introduciendo moléculas 
evaporadas de una sustancia que se calienta en 
un horno especial, en una cámara en la cual se ha 
hecho un vacío de tal grado, que las moléculas se 
introduzcan en ella prácticamente sin sufrir 
colisiones. 

Uno de estos métodos se basa en la idea del selector 
mecánico de velocidades, que consiste en lo siguiente: 
en un espacio en el cual se ha hecho el vacío, giran 
dos discos circulares montados en un árbol común 
(a la distancia /) con ranuras radiales desplazadas en- 
tre sí en cierto ángulo æ (fig. 3). Sobre estos discos se 
dirige desde el horno H, a través del diafragma D, 
el haz molecular. La molécula que pasa por la ranura 
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del primer disco a la velocidad v, alcanzará el segun- 
do disco al cabo del tiempo (=//v. Durante este tiem- 
po, el disco girará un ángulo S2t=0Q//o, donde Q 
es la velocidad angular de rotación. Por eso, a tra- 
vés de la ranura del segundo disco pasarán (y deja- 
rán huella en la pantalla P) solamente las moléculas 
cuyas velocidades satisfagan la igualdad Q//u=x. 
Variando la velocidad de rotación de los discos y mi- 
diendo la densisad de las colisiones o bombardeo en 
la pantalla, se determina la relación de particulas y 
qué velocidad poseen. 

La comprobación experimental de la distribución de 
Maxwell — Boltzmann se ha efectuado también 
observando la desviación del haz molecular en un cam- 
po de gravedad. Los átomos de cesio calentados en 


el horno 1 (fig. 4) salen despedidos por el orificio 
del horno y van a parar a una cámara en que se ha 
hecho el vacío. El delgado haz aislado por los dia- 
fragmas 2 y se desvía hacia abajo debido al campo de 
gravedad, y lo capta el detector, delgado alambre 
caliente, horizontal de tungsteno 4, que se puede co- 
locar a diferentes distancias A por debajo del eje del 
aparato (los átomos de cesio, después de incidir en el 
alambre lo abandonan de nuevo en forma de iones po- 
sitivos, que recoge una placa cargada negativamente). 
La desviación A del átomo depende de su velocidad v 
(csta desviación, en los experimentos ha sido de dé- 
cimas de milímitro, siendo la longitud del camino 
del haz igual a 2 m). Midiendo la intensidad del haz 
a diferentes distancias h, se halla la distribución de 
los átomos del haz según las velocidades. 


Trabajo y cantidad de calor 


Al dilatarse, el cuerpo desplaza los cuerpos que lo ro- 
dean, es decir, produce un trabajo. 

Veamos, por ejemplo, el gas que se halla en un reci- 
piente cilíndrico tapado por un émbolo. Si e! gas, al di- 
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latarse, desplaza al émbolo a una distancia infini- 
tamente pequeña dh, realizará un trabajo dA igual 
al producto Fdh, donde F es la fuerza con que el gas 
actúa sobre el émbolo. Pero, según la definición 
de la presión F=pS, donde p es la presión del 
as y S, el área del émbolo. Por eso dA-=pSdh 
bservando que el producto Sdh es el aumento 
del volumen dei gas dV, hallamos definiti- 
vamente que 


dA=pdV. 


Esta simple e importante fórmula determina el tra- 
bajo en el proceso elemental de un cambio infinita- 
mente pequeño del volumen del cuerpo. Se ve que esle 
irabajo depende solamente de la presión del cuerpo 
y de la variación total de su volumen; pero no depende 
de su forma, 

Para evitar incomprensiones hay que decir que esta 
araen no se refiere a los cuerpos sólidos, V 
el $101. 

El trabajo dA es positivo al dilatarse el cuerpo 
(dV>0), en cuyo caso el cuerpo realiza un trabajo 
actuando sobre el medio que lo rodea, Por el contra- 
rio, al comprimirse el cuerpo (dV<0), el trabajo lo 
realizan los cuerpos que lo rodean actuando sobre 
el primero. En nuestra definición, el dA de este caso 
corresponde al trabajo negativo. 


2 
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Fig. 5. El trabajo producido en uno u otro proceso permite 
una interpretación geométrica clara, si se representa 
el proceso gráficamente mediante una curva en coor- 
denadas p, V. Supongamos, por ejemplo, que la curva 
1—2 de la fig. 5 representa la variación de la presión 
del gas al dilatarse. Al aumentar el volumen en dV, 
el trabajo realizado por el gas será igual a pdV, 
es decir, al área del rectángulo rayado infinitamente 
estrecho. Por eso, el trabajo total realizado por el 
gas al dilatarse desde el volumen V, hasta el volu- 
men Va, será la suma de los trabajos elementales dA 
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y se representará por el área 7 2V.V, comprendida de- 
bajo de la curva y limitada por las dos líneas verti- 
cales extremas. De esta manera, el área del diagrama 
nos de directamente el trabajo realizado por el cuerpo 
en el proceso examinado. , 

Frecuentemente se opera con procesos cíclicos, en los 
que el cuerpo adquiere el estado inicial. Supongamos, 
por ejemplo, que en el gas se produce el proceso repre- 
sentado por la curva cerrada / a 2b 1 de la fig. 6, 
En el trayecto 7 a 2, el gas se dilata y produce el 
trabajo representado por el área de la superficie de 


Fig. 6. 


debajo de la curva 7 a 2. En el trayecto 2 b /,0l gas 
se comprime, por lo tanto, se efectúa un trabajo nega- 
tivo y de magnitud igual al de la superficie de debajo 
de la curva 2 b 1. El trabajo total realizado por el 
gus será igual, por consiguiente, a la diferencia de 
estas dos áreas, es decir, se representará por el área 
de la superficie rayada comprendida en la curva 
cerrada. 

El trabajo total A realizado por el cuerpo al dilatar- 
se desde cierto volumen V, hasta el volumen Vs, 
se expresa de manera muy simple en el proceso que 
transcurre a presión constante. Evidentemente, en 
este caso tendremos que 


A=pV.—V) 


Determinemos también el trabajo realizado en la 
dilatación isotérmica de un gas perfecto. Para una 
molécula-gramo de gas, la presión es p=R7:V, por 
consiguiente: 


dA=paV=T W -RT AMV, 


y como la temperatura T permanece constante, se 
puede escribir dA=d (RT In V). De esto se desprende 
que el trabajo A es igual a la diferencia de los valo- 
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res de las magnitudes RT In V al final y al principio 
del proceso, es decir: 


A=RT nt, 
A 


Si el cuerpo no recibe de fuera ninguna energía, el tra- 
bajo de dilatación se realiza a expensas de la energía 
interna. Esta energía, que designaremos con la letra E, 
comprende la energía cinética del movimiento térmico 
de los átomos de la sustancia y la energía potencial 
de interacción mutua de los átomos. 

Sin embargo, la variación de la energia interior del 
cuerpo en un proceso no coincide con el trabajo reali- 
zado. El caso es que el cuerpo puede adquirir (0 ceder) 
energía directamente de otros cuerpos, sin necesidad 
de efectuar trabajo mecánico. La energía adquirida 
de esta manera de denomina cantidad de calor. Consi- 
deraremos que esta magnitud es positiva, si el cuerpo 
adquiere calor, y negativa, si lo cede. 

De esta manera tenemos que la variación infinitamen- 
te pequeña de la energía interna del cuerpo se compone 
de dos partes: aumenta a costa de la cantidad de calor 
adquirido por el cuerpo (que designaremos por dQ) 
y disminuye a costa del trabajo dA realizado por el 
cuerpo. Por consiguiente podemos escribir 


dE=dQ—pdV. 


Esta importante relación expresa el principio de 
conservación de la energía en los procesos térmicos 
(o, como en este caso se denomina, primer principio 
de la Termodinámica). 

Hay que subrayar que el trabajo y la cantidad de calor 
dependen no sólo del estado inicial y final del cuerpo, 
sino también del trayecto por donde se ha efectuado la 
variación del estado del cuerpo. Por esta razón no se 
puede hablar de «la cantidad de calor encerrada en el 
cuerpo», ni considerar el efecto térmico del proceso 
como la diferencia de estas cantidades de los estados 
inicial y final. Lo absurdo de tal concepto se revela 
sobre todo con evidencia en el proceso cíclico, en el 
cual el cuerpo vuelve al estado inicial; mientras que 
la cantidad total de calor absorbido (o cedido) no es 
igual a cero, ni mucho menos. 

Solamente la energía interna E es, como se dice, una 
función del estado: en cada estado determinado, el cuer- 
po posee determinada energía. Por eso, la variación 
total de la energía en el proceso también es una mag- 
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nitud que apanas solamente de los estados inicial y 
final (es la diferencia £,—E, de energias de estos esta- 
dos). La división deesta variación de enregía en canti- 
dad de calor Q y en trabajo A no es univoca y depende 
del camino seguido al pasar del estado inicial al fi- 
nal. En particular, en el proceso cíclico, la variación 
total de energía es igual a cero, mientras que la canti- 
dad de calor Q absorbida por el cuerpo y el trabajo A 
realizado por el mismo son distintos de cero y se 
relacionan entre si mediante la igualdad Q=A. 
En las mediciones térmicas, como unidad de cantidad 
de calor se ha utilizado hasta hace poco una unidad 
especial de energía, la caloria (cal). La definición de 
esta unidad como la cantidad de calor necesaria para 
elevar 1° la temperatura de 1 g de agua, no es bastante 
exacta, ya que Ja capacidad calorífica de la propia 
agua depende en algo de la temperatura. Debido a 
ello, ha habido distintas definiciones de caloría, 
que se diferencian algo, cuantitativamente, entre sí. 
La correspondencia aproximada entre caloria y julio 
es la siguiente: 


1 cal= 4,18 J. 


Si al absorber una cantidad dQ de calor, la tempera- 
tura del cuerpo se eleva en d7, la relación 


dq 
Cr 


se denomina capacidad calorífica del cuerpo. No obs- 
tante, esta definición es insuficiente, ya que el calor 
necesario para calentar un cuerpo no sólo depende de 
la variación de la temperatura, sino también de 
otras condiciones en que se efectúa el calentamiento; 
hay que indicar qué ocurre con otras propiedades 
del cuerpo, además de la temperatura. Debido a esta 
plurivalencia puede haber distintas definiciones de 
capacidad calorífica. 

Las más usadas en Física son las llamadas capacidad 
calorifica a volumen constante Cy y capacidad calori- 
fica a presión constante Cp, que determinan la canti- 
dad de calor al calentar un cuerpo manteniendo in- 
variable el volumen o la presión respectivamente. 
Si el volumen permanece constante, dV/=0 y dQ=dE, 
es decir, todo el calor se invierte en elevar la energia 
interna del cuerpo. Por eso podemos escribir 
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El sub indice Y de la derivada indica que la derivación 
se efectúa a valor constante de V. Esta indicación es 
necesaria, porque la energía del cuerpo depende no 
sólo de la temperatura, sino también de otras magni- 
tudes que caracterizan el estado del cuerpo, y el 
resultado de la derivación depende de qué mágni- 
tud de éstas precisamente se supone constante. 

Si al calentar un cuerpo la presión permanece constan- 
te, el calor se invertirá no sólo en el aumento de la 
energía interna, sino también en la realización de 
trabajo. En este caso la cantidad de calor se puede 
escribir así: 

dQ=dE 4 pi =d (E~ pV), 


ya que p=const. Vemos que esta cantidad de calor 
resulta igual a la variación de la magnitud 


W-E+pV. 


Esta magnitud se denomina entafpia (también se 
utilizan las denominaciones de calor total y contenido 
térmico o calorifico). Esta magnitud es una función 
delerminada del estado del cuerpo, lo mismo que lo 
es la ener, enemas que la capacidad calori- 
fica a presión constante puede ser expresada como la 
derivada 


di 

=i ),: 

a capacidad calorífica C, siempre es mayor que la 
Cy: 
h Gis 
A primera vista puede parecer que esta desigualdad 
está relacionada simplemente con el trabajo que ha 
de realizar el cuerpo dilatándose al calentarse (a 
presión constante). Sin embargo esto no es así, y la 
desigualdad se refiere de la misma manera a los cuer- 
pos que se dilatan al calentarse, que a los (pocos) 
cuerpos cuyo volumen disminuye al calentarios, En 
realidad es consecuencia de uno de los principios 
generales del estudio del calor, que consiste en lo 


La acción exterior que saca al cuerpo del estado de 
equilibrio térmico, estimula procesos en éste que tien- 
den a contrarrestar esta acción debilitando el resul- 
tado de la misma. Asi, por ejemplo, el calentamiento 
del cuerpo estimula los procesos relacionados con la 
absorción de calor, y viceversa, el enfriamiento 
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contribuye a que tengan lugar procesos en que se 
desprende calor. Esto es el denominado principio 
de Le Chatelier-Braun. 

Supongamos que al cuerpo que se halla en equilibrio 
con el medio exterior, se le comunica cierta cantidad 
de calor, de manera que el volumen del cuerpo perma- 
nezca invariable, elevándose la temperatura cierta 
magnilud (47) y. Como resultado de este calentamien- 
to variará también la presión del cuerpo, de modo 
que se alterará la condición de equilibrio, según la 
cual la presión del cuerpo debe ser igual a la del 
medio que lo rodea. Según el principio de Le Chate- 
lier-Braun, el restablecimiento del equilibrio, que aca- 
rrearía el restablecimiento de la presión inicial, debe 
ir acompañado de cierto enfriamiento. En otras pala- 
bras, tación de la temperatura (AT), del cuerpo 
a presión constante, resulta menor que la variación 
(AT) y a volumen constante (siendo la misma la can- 
tidad de calor comunicada al cuerpo). Pero esto signi- 
fica que para una misma variación de la temperatura 
se necesita más calor cuando la presión es constante, 
que cuando el volumen es constante. 

En adelante recurriremos reiteradas veces al princi- 
pio de Le Chatelier-Braun cuando se trate de la va- 
riación de dirección o sentido de una magnitud al 
variar otra. 


$ 57. Capacidad calorífica de los gases 


Como se supone que las moléculas del gas perfecto no 
interaccionan, la variación de la distancia media entre 
ellas al variar el volumen del gas, no debe influir en 
Ta energía interna de éste. En otras palabras, la ener- 
gía interna del gas perfecto es una función solamente 
de la temperatura, y no del volumen o de la presión. 
De esto se deduce que la capacidad calorifica del gas 


Cyr=¿E también depende sólo de la temperatura. 
Lo mismo tenemos con la capacidad calorífica C, = 


=r además hay que tener en cuenta que entre estas 


dos capacidades caloríficas del gas hay una relación 
muy simple 

Sea una molécula-gramo de un gas. La correspondiente 
capacidad calorífica se denomina calor específico 
molar (designémosio con la letra minúscula c). Te- 
niendo en cuenta la ecuación de estado pV=RT, la 
función térmica de un mol de gas está relacionada con 
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la energia interna mediante la ecuación 


W=E+pV=E-=RT. 
Diferenciando esta igualdad en función de la tempe- 
ralura, se obtiene que 
lp cy +R, 
es decir, la diferencia de los calores específicos molares 
del gas, c¿—Cy, es igual a Ja constante de los gases 
cal 
d 


Es fácil hallar el calor específico molar de un gas mo- 
nozlómico (como lo son los gases nobles). En este 
caso, la energía interna del gas es la suma de las ener- 
gías cinéticas del movimiento de traslación de las 
partículas. Como, según la propia definición de tem- 
peratura, la energía cinética media de una partícula 


es igual a $ 47, la energía interna de un mol de gas 
será 


3 3 
E=$NAT =$ RT. 
Por consiguiente, el calor molar 
J 


5 
ZR =12,5 gat T R= 20,8 ar 


Observemos que estos valores no dependen en absoluto 
de la temperatura. 

En adelante veremos que en muchos procesos, el papel 
de caracteristica importante del gas lo desempeño 
la relación de los calores específicos c, y cy, general- 
mente designada mediante la letra y: 


Para los gases monoatómicos 
y =32=1,67. 


El calor específico de los gases pluriatómicos es de 
origen más complejo que el de los gases monatómicos. 
La energía interna de los primeros se compone de las 
energías cinéticas del movimiento de traslación y de 
rotación de las moléculas y de la energía de los átomos 
que oscilan en el interior de la molécula. Con ello, 
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cada uno de estos tres movimientos aporta algo al 
calor especifico del gas. 

A propósito de ello, volvamos a la definición de tempe- 
ratura dada en el $ 50. Como la molécula en su movi- 
miento de traslación tiene tres grados de libertad, se 
puede decir que a cada uno de ellos le corresponde una 


energía cinética media de 3. Según la Mecánica 


clásica, este mismo resultado se obtendría, en general, 
para todos los grados de libertad de la molécula rela- 
cionados tanto con el movimiento de traslación, como 
con el de rotación y oscilación de los átomos en ella. 
Sabemos también que en el movimiento de osci 
ción, el valor medio de la energía potencial es igual 
al valor medio de la energía cinética. Por eso, según la 
Mecánica clásica, la energia potencial térmica de cada 
grado oscilatorio de libertad de los átomos en el inte- 


rior de la molécula sería también igual a 4. Como 


resultado se obtendría que cualquier gas debería 
poseer un calor especifico constante, independiente 
de la temperatura, determinado enteramente por el 
número de grados de libertad de la molécula (y, por 
consiguiente, por el número de átomos de Ja misma). 
Sin embargo, en realidad, el movimiento oscilatorio 
de los átomos en el interior de la molécula repercute 
en el calor específico del gas solamente a temperatu- 
ras bastante elevadas. El caso es que este movimiento 
conserva el carácter de «oscilación del punto cero», 
no sólo a bajas temperaturas, sino también a tempe- 
raturas relativamente elevadas. La razón de ello se 
halla en la magnitud relativamente grande de la 
energía de estas oscilaciones del punto cero. La energía 
«del punto cero», por naturaleza, no depende de la 
temperatura, por consiguiente no se refleja en el calor 
especifico. Así tenemos que en las moléculas de los 
gases diatómicos (nitrógeno, oxigeno, hidrógeno y 
otros), las oscilaciones intramoleculares de los átomos 
«se incorporan» completamente al movimiento sólo a 
temperaturas de varios millares de grados. A menores 
temperaturas, su aportación en el calor específico 
disminuye rápidamente y ya a la temperatura de la 
habitación prácticamente no influye en el calor 
especifico. 

La energía del punto cero de rotación de las moléculas 
es muy pequeña, Por eso, la Mecánica clásica se puede 
aplicar a este movimiento muy pronto: para las 
moléculas diatómicas ya se puede aplicar a unos cuan- 
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$ 58. 


tos grados de Kelvin (a excepción del gas más ligero, 
Miarógeno, que necesita una temperatura de unos 
0" K). 


A temperaturas próximas a la del ambiente, el calor 
específico de los gases diatómicos está relacionado, por 
lo tanto, sólo con los movimientos de traslación y de 
rotación de las moléculas y se aproxima mucho al va- 
lor teórico constante (basado en la Mecánica clásica): 
TR=29.1- 


mmol’ 


$ 


PE T O: 
=> R=20,87 


7 rad nor * 


La relación de los calores específicos es y=4ġ=14. 


Señalemos que «en la región cuántica», las energías 
medias de los movimientos térmicos de traslación y 
de oscilación del gas (y con ellos, el calor específico 
del gas) resultan dependientes no sólo de lu tempera- 
tura, sino también de las propiedades «individuales» 
de las moléculas: de sus momentos de inercia y de la 
frecuencia de las oscilaciones, 

Precisamente por esta causa, estas energías. a diferen- 
cia de la energía del movimiento de traslación, no 
pueden servir para definir directamente la tempera- 
tura. 

Un carácter mucho más complejo posee el calor espe- 
cífico de los gases poliztómicos, Los átomos de una 
molécula polialómica pueden realizar distintos tipo» 
de oscilaciones con diferentes energías «del punto 
cero». Con el aumento de la temperatura, estas oscila- 
ciones, una tras otra, se «incorporan» gradualmente al 
movimiento térmico con lo cual aumenta el calor 
específico del gas. No obstante, puede que no Jleguen 
a incorporarse todas las oscilaciones, ya que a eleva- 
das temperaturas puede iniciarse la desintegración 
de las moléculas. 

Recordemos de nuevo que todo lo dicho se refiere 
al gas considerado perfecto. A grandes compresiones, 
cuando las propiedades del gas se hacen sensiblemente 
diferentes de las del gas perfecto, varía tambien el 
calor especifico debido a la aportación de la interac- 
ción de las moléculas en la energía interna del gas. 


Cuerpos condensados 


La sencillez de las propiedades térmicas del gas per- 
fecto, que permile una ecuación de estado común para 
todos los gases, se debe al pequeño papel desempeñado 
por la interacción de las moléculas del gas. Sin em- 
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bargo, en los cuerpos condensados, la interacción de 
las moléculas desempeña un papel primordial, de- 
bido a lo cual, las propiedades térmicas de estos cuer- 
pos tienen un carácter individual mucho mayor y 
resulta imposible establecer una ecuación de estado 
más o menos común. 

Los cuerpos condensados, en oposición a los gases, 
poseen una compresibilidad muy pequeña. Para 
caracterizar la compresibilidad de la sustanci 
utiliza generalmente el coeficiente de compresibilidad, 
definido como 

LIN) 

-F (Sr 


la derivada del volumen con respecto a la presión 
se toma a temperatura constante, es decir, caracteriza 
el proceso de compresión isotérmica (esta derivada 
es negativa: al aumentar la presión, el volumen dismi- 
nuye y el signo menos es para obtener una magnitud 
positiva). Está claro que x tiene dimensiones inversas 
a las de la presión. 

Como ejemplo aduzcamos los valores del coeficiente 
de compresibilidad (por baria) de algunos líquidos 
{u la temperatura ambiente y presión atmosférica): 


Mercurio barias=1 
Agua . “ “ 
DN: a e A AA eA 
A AA E a 


El coeficiente de compresibilidad de la mayoría de 
los cuerpos sólidos es menor aún: 


A da e a a 0,16. 10-* barias~t 
Hitu s seesrerssererors AS 
Cobre 5 2. 0,76-10=" 
Aluminio A 
Vidrio w 
Costo “ 


Para compararlo veamos a qué es igual la compresi- 
bilidad del gas. En la compresión isolérmica, el 
volumen del gas disminuye inversamente proporcio- 
nal a la presión según la ecuación V = RT/p, Colocando 
esta expresión en la del coeficiente » definida más 
arriba y diferenciando, obtenemos que 
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A Ja presión de una baria, la compresibilidad de' 
gas x=) baria”!. 
Otra magnitud utilizada para caracterizar las propic- 
dades térmicas de los cuerpos condensados, es el 
coeficiente de dilatación térmica, que es 

liN, 
ear 
donde el subíndice p de la derivada indica que el ca- 
lentamiento del cuerpo se efectúa a presión constante. 
La mayoría de los cuerpos se dilatan al calentarlos 
(el coeficiente æ es positivo). Esto es completamente 
natural, ya que se intensifica el movimiento térmico 
y con ello como si se empujase a las moléculas. Sin 
embargo hay excepciones de esta regla. Asi, por 
ejemplo, en el intervalo de temperaturas desde 0°C 
hasta 4°C, el agua, al calentarse disminuye de volu- 
men. También se comprime al calentar el helio liquido 
a temperaturas inferiores a 2,19” K (el Hamado helio 
1, V. el $ 74). 
Aduzcamos como ejemplo los coeficientes de dilata- 
ción térmica de varios líquidos (a la temperatura 
ambiente): 


Mercurio LR-10-4 grad= 
A a Llanes, 
Malal... ..... 10,8-10-4 n 
DS bora iaa A 16,3-10-4 n 


Para comparación recordemos que el coeficiente de 
dilatación térmica de los gases se halla colocando el 
valor V=RT/p en la ecuación de g, obteniendo así 
geam UT, lo cual, siendo T=293* K, nos da que 
a=3,4. 10-7. 

Ei coeficiente de dilatación térmica de los cuerpos 
sólidos es menor aún: 


Him sii iie <.. 35. 10-> grad=i 
Cobre oreroraa ea 50:10 o 
Videlo 2... .... 2,4—3,0-10=8,, 


Es muy pequeño, sobre todo, el coeficiente de dila- 
tación térmica del invar, aleación de 64%, de hierro y 
36"), de níquel (a=3-10-"), y del cuarzo fundido 
(a=1,2-10-*). Estos materiales se utilizan amplia- 
mente para preparar las partes de los instrumentos 
en que se quiera evitar variaciones de las dimensiones 
al oscilar la temperatura. 
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En el $ 45 se ha indicado que la dilatación térmica 
de los cristales (no cúbicos) transcurre de distinta 
manera según las diferentes direcciones. Esta dife- 
rencia puede ser muy considerable. Asi, por ejemplo, 
en la dilatación térmica del cristal de cinc, las di- 
mensiones lineales según la dirección del eje hexago- 
nal aumentan 4,5 veces más rápidamente que en las 
direcciones perpendiculares a este eje. 

El calor específico de los cuerpos condensados, como 
el de los gases, generalmente aumenta con la tempera- 
tura. 

El calor especifico del cuerpo sólido está relacionado 
con la energía de los átomos, que realizan oscilacio- 
nes térmicas pequeñas alrededor de las posiciones de 
equilibrio. Al aumentar Ja temperatura, este calor 
específico tiende hacia determinado límite, corres- 
pondiente al estado en que las oscilaciones de los 
átomos se pueden analizar con ayuda de la Mecánica 
clásica. Como todo el movimiento de los átomos tiene 
carácter oscilatorio, a cada uno de los tres grados de 
libertad debería corresponderle una energía media 


igual a AT: a la razón de £7- por cada una de las ener- 


gias medias cinética y potencial (como se ha expli- 
cado en el párrafo anterior). En total, la energia 
media correspondiente a un átomo del cuerpo sólido 
debería ser igual a 34T. 

Sin embargo, este límite nunca se alcanza en compues- 
tos más o menos complejos, ya que antes de alcanzarlo 
se funde o se descompone la sustancia. Para muchos 
elementos, cl valor límite del calor específico se 
alcanza a las temperaturas corrientes. así que el 
calor específico de un átomo-gramo de un elemento 
sólido es aproximadamente 

cal 


(esta relación expresa la denominada ley de Dulong 
u Pelit). 

Hablando de calor específico de un cuerpo sólido, a 
sabiendas no hemos diferenciado el calor especifico a 
presión constante del calor específico a volumen cons- 
tante, Generalmente, el calor específico que se mide 
es el correspondiente a presión constante, pero en 
general, la diferencia entre el c, y el cy de los cuerpos 
solidos es muy pequeña (así, por ejemplo, en el hierro 
tenemos que y=c,/cy=1,02) Esto se debe a que cl 
coeficiente de dilétación térmica «e los cuerpos só- 
lidos es muy pequeño, 
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El caso es que hay una relación general que liga la 
diferencia de las capacidades caloríficas C, 
con el coeficientes: de dilatación térmica y la cómpre- 
sibilidad x de cualquier cuerpo: 


Gr 


(aquí p es la densidad de la sustancia y Cp y Cy, 
los calores especificos, es decir, las capacidades 
calorificas de 1 g de sustancia); asi vemos que la 
diferencia C,— Cr es proporcional al cuadrado del 
coeficiente a 

Al bajar la temperatura, disminuye el calor específico 
del cuerpo sólido y tiende a cero en el cero absoluto. 
Esto es consecuencia del postulado general, denomi- 
nado teorema (del calor) de Nernst según el cual, a 
temperaturas suficientemente bajas, todas las magni- 
tudes que caracterizan al cuerpo condensado, dejau 
de depender de la temperatura del mismo. 

En particular, al acercarse al cero absolulo, dejau de 
depender la temperatura, la energía y la entalpia del 
cuerpo; por eso tienden a cero los calores específicos 
C, y Cy, que son las derivadas de estas magnitudes 
según la temperatura. 

Del teorema de Nernsl se desprende también que 
cuando 7—0, tiende también a cero el coeficiente de 
dilatación térmica, ya que el volumen del cuerpo dejá 
de depender de la temperatura. 
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$ 59. Proceso adiabático. 


Estudiemos ahora unos cuantos procesos termodiná- 
micos de los más simples. 

Es muy simple el proceso de expansión del gas en el 
vacio: al principio, el gas se halla en una parte del 
recipiente separada del resto por un tabique y después 
de abrir el orificio del tabique, el gas ocupa todo el 
recipiente. Como en esta expansión, el gas no efectúa 
ningún trabajo, la energía permanecerá constante; 
la energía E, del gas anles de la expansión será igual 
a la energia E, después de la misma, 


E,= E, 


La energía del gas perfecto depende, como ya se sabe, 
sólo de la temperalura; por eso, de la constancia de 
la energía se desprende la constancia de la tempera- 
tura del gas perfecto al expansionarse en el vacío. 
Sin embargo, la temperatura de los gases bastante 
alejados' del perfecto, varía al expansionarse en el 
vacio. 

El proceso de expansión del gas denominado adiabá- 
tico, se diferencia en mucho del de expansión en el 
vacio. El proceso adiabático desempeña un gran papel 
b aquí lo estudiaremos detalladamente. 

Jara el proceso adiabático es característico que el 
gas permanezca lodo el tiempo bajo una presión 
exterior igual a la elasticidad del propio gas. Otra 
condición del carácter adiabálico consiste en que, 
durante todo el proceso, el gas permanece aislado 
térmicamente del medio ambiente, es decir, no cede 
ni adquiere calor de ninguna parle. 

Lo más sencillo es representarse la expansión o com- 
presión adiabática del gas que se halia en un recipiente 
cilindrico aislado térmicamente y con un émbolo, 
Si el émbolo se saca bastante lentamente, el gas se 
expansionará siguiendo al émbolo y la presión en 
cada instante corresponderá al volumen total que 
ocupe en el momento dado. Aquí, las palabras «bas- 
tante lentamente» indican que la lentitud del proceso 
debe ser tal, que en el gas haya tiempo de estable- 
cerse el equilibrio térmico correspondiente a la posi- 
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ción instantánca del émbolo. Si por el contrario, el 
émbolo se sacase rápidamente, el gas no tendría tiempo 
para seguirlo y detrás del émbolo se crearía una región 
de bajas presiones hacia la cual se expansionaría el gas 
(de manera análo; al introducir rápidamente el 
émbolo, debajo del mismo se crearía una región 
de presión elevada). Este proceso no sería adiabático. 
Prácticamente, esta condición de lentitud, en el 
caso dado, se cumple con facilidad. El análisis 
demuestra que esta condición se infringiria solamente 
cuando el émbolo se desplazase a velocidades compa- 
rables con la del sonido en el gas. Por eso, en la reali: 
zación práctica de la expansión adiabálica, en pri 
mer lugar se plantea la condición de aislamiento 
térmico, que exige «bastante rapidez» del proceso, 
durante el cual el gas no ha de tener tiempo de inler- 
cambiar calor con el medio exterior. Está claro que 
esla condición es compatible por completo con la 
condición señalada antes de «con bastante Jentitud», y 
depende del municioso aislamiento térmico del reci- 
piente y se puede decir que tiene un carácter secun- 
dario, no relacionado con la propia naturaleza del 
proceso. Por esta cuusa, en Física se caracteriza el 
proceso adiabálico precisamente como proceso que 
satisface, en primer lugar, la condición de «bastante 
lentitud», condición de carácler fundamental. En 
el $62 volveremos a tratar del papel de esta condición 
En el proceso adiabático ya no se puede afirmar que la 
energia interna del propio gas permenece constante, 
ya que el gas, en la expansión, efectúa un trabajo (o, 
en la compresión, se invierte un trabajoen compri- 
mirlo). La ecuación general del proceso adiabático 
se obtiene si en la relación dQ=d£+paV se coloca la 
cantidad de calor dQ igual a cero en correspondencia 
con la condición de aislamiento térmico, De esta 
manera, vna variación infinitamente pequeña del 
estado del cuerpo en el proceso adiabático se caracte- 
riza por la ecuación: 


dE+pdV=0. 


Apliquemos esta ecuación a la expansión (o compre- 
sión) adiabática del gas perfecto. Para simplificar 
consideraremos que todas las magnitudes se refieren 
a un mol de gas. 

La energía del gas perfecto es función solamente de la 


temperatura, teniendo presente que la derivada E es 
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el calor específico cy; por consiguiente, en la ecuación 
del proceso adiabático se puede sustituir dE por 


cra: 
eydT + pav=0. 


Colocando aquí p==R7/V y dividiendo toda la ecua- 
ción por T, se obtiene la siguiente relación: 


y F+R EA. 


Supongamos ahora que el calor específico del gas en el 
intervalo de temperaturas que nos interesa es constante 
(recordemos que para los gases monoatómicos esto se 
cumple siempre, y para los diatómicos, en conside- 
rable parte del intervalo de temperaturas). En este 
caso, la relación obtenida se puede escribir en la forma 


dicyInT-'RinV)=0, 
de donde, 

eyInT +R InV=consi, 
o, después de potenciar, 
TYR —const 


Por último, recordando que para el gas perfecto cp 
—cy=R y elevando la igualdad a la potencia cy, 
escribiremos la igualdad en la forma definitiva: 


TVY-! = const, 


donde y=cp/cy. 

Así se ve que en el proceso adiabático, la temperatura 
y el volumen del gas perfecto varían de manera que 
el producto TV1"* permanece constante. Como y 
siempre es mayor que la unidad, y — 1>0 y, por 
consiguiente, la expansión adiabática va acompañada 
de enfriamiento, y la compresión, de calentamiento 
del gas. 

Combinando la ecuación escrita con la fórmula pV= 
=RT, se puede obtener una relación análoga que 
enlace la variación de la temperatura y la presión en 
el proceso adiabático, 


Tp" Y =const, 
y la relación 
pvt = const, 
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que enlaza la presión con el volumen (esta última 
ecuación se denomina ecuación adiabática). 

En la expansión isotérmica del gas, la presión dismi- 
nuye, siendo inversamente proporcional a la primera 
potencia del volumen Y, mientras que en la adiabá- 
tica, como se ve, la presión es inversamente propor- 
cional a YT, es decir, disminuye con mayor rapidez 
(ya que y>1). Si se representan estos procesos grá- 
ficamente en un diagrama p, V, se obtendrán dos 
curvas: una isoterma y otra adiabata (que se cortan 
en un punto pa, Va que representa el estado inicial 
del gas), y la segunda curva tendrá mayor pendiente 
que la primera (fig. 1). 


Fig 1 


y 


Esta propiedad se puede formular de otra manera, 
si se considera la variación del volumen como función 
de la presión (es decir, dándole un giro de 90' a la 
fig. 1) y se caracteriza esta dependencia mediante el 
coeficiente de compresibilidad x=— E (V. el $58 
donde se ha tenido en cuenta el caso isolérmico). 
Entonces es fácil ver que la compresibilidad adiabá- 
tica del gas es menor que la isotérmica 


Hadiab, “I Xisot 


Esla desigualdad deducida aqui para los gases, en 
realidad es justa para todos los cuerpos, y es conse- 
cuencia del principio de Le Chatelier-Braun. 

Por el contrario, otra propiedad del proceso adiabático 
del gas, calentamiento del gas en la compresión, no es 
una propiedad universal de la compresión adiabática 
de cualquier cuerpo. Esto se ve del mismo principio 
de Le Chatelier-Braun. Si se comprime un cuerpo sin 
comunicarle calor (que pueda influir en 14 tempera- 
tura del mismo), la temperatura de éste variará de 
manera que se oponga a la compresión. Para la inmen- 
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sa mayoría de los cuerpos, los que se dilatan al calen- 
tarse, eslo significa que en la compresión adiabática 
la temperatura debe elevarse (y viceversa, bajar 
en la expansión). Pero de estos mismos razonamientos 
se ve claro que si el volumen del cuerpo disminuye 
al calentarlo, su compresión adiabática irá acompa- 
ñada de un enfriamiento. 


$ 60. Electo Joule-Thomson 


Considerable interés representan los procesos en los 
cuales el gas o el líquido pasa de manera estable de 
una presión a otra sin intercambiar calor con el medio 
ambiente. La estabilidad del proceso, en este caso, 
indica que las dos presiones permanecen constantes 
durante todo el flujo de gas o líquido. 

Este paso, hablando en general, va acompañado de un 
ilujo de gas (o de liquido) a cierta velocidad distinta 
de cero. No obstante, esta velocidad artificialmente 
se puede reducir y hacer muy pequeña, si se le hace 
pasar de una presión a otra a través de un obstáculo 
que produzca gran rozamiento (Lal obstáculo puede 
ser, por ejemplo, un tabique poroso o un pequeño 
orificio) 


El paso estable de un gas aislado térmicamente de 
una presión a otra sin adquirir velocidad más o menos 
considerable, se denomina efecto o expansión de 
Joule-Thomson. 

Esquemáticamente, el efecto Joule-Thomson se puede 
representar como el paso del gas que se halla en un 
recipiente cilíndrico, a través de un tabique poroso T 
(fig. 2, a, b), en el cual la constancia de las presiones 
a ambos lados del tabique se consigue mediante dos 
émbolos / y 2, con los cuales se mantienen las presio- 
nes necesarias p, Y pa 

Supongamos que el gas, al principio ocupe el volumen 
Y, entre el émbolo / y el tabique T (fig. 2, a}. Despla- 
cemos hacia el interior del cilindro el émbolo 1 y 
hacia fuera el émbolo 2, conservando siempre invaria- 
bles las presiones p, y pa sobre los émbolos. Como. 
resultado, el gas, infiftrándose a poca velocidad a 
través del tabique poroso, ocupará el volumen Y, 


N 
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entre el tabique y el émbolo 2 y se hallará a la pre- 
sión pz (fig. 2,0) 

Como en este proceso no hay intercambio de calor 
con el medio circundante, el trabajo realizado por los 
émbolos debe ser igual a la variación de la cnergía 
interna del gas. Como las presiones del gas durante 
el proceso permanecen constantes, el trabajo reali- 
zado por el émbolo 7 al expulsar el gas del volumen 
V n será igual simplemente al producto p,V,. En lo que 
se refiere al émbolo 2, tendremos que el gas, al pasar 
a través del tabique, realiza un trabajo. Por cso, 
el trabajo total realizado por los émbolos con el gas 
será igual a pV,— p.Vz. Este trabajo, como ya 
se ha dicho, debe ser igual al incremento de la energía 
interna del gas: 


AN —pV, =E—E,, 
donde E, y Ez son las energías internas de la cantidad 


de gas considerado en los estados inicial y final 
respectivamente. Por eso 


Ert pV = E+ PV a 


donde W=E-=-pV es la entalpia. 

De esta mancra, en el efecto Joule-Thomson se conser- 
va la entalpia del gas. 

Para el gas perfecto, tanto la energía como la entalpia 
dependen solamente de la temperatura. Por eso, a 
igualdad de entalpias, habrá igualdad de temperaturas 
En otras palabras, si el efecto Joule-Thomson trans- 
curre en un gas perfecto, la temperatura no varía 
En los gases reales, la temperatura varía en el efecto 
Joule-Thomson y csta variación puede ser conside- 
rable. Por ejemplo, el aire, al expansionarse a la 
temperatura ambiente desde la presión de 200 atm 
hasta la presión de 1 atm, se enfría aproximadamente 
en 40% 

A temperaturas bastante elevadas, todos los_ gases 
al expansionarse se calientan en el efecto Joule-Thom- 
son, y a temperaturas más bajas (y presiones no 
muy elevadas), se enfrían; por consiguiente, hay 
una temperatura (punto o temperatura de inver- 
sión), a partir de la cual la variación de la tempera- 
tura en el efecto Joule-Thomson cambia de signo. 
La posición del punto de inversión depende de la 
presión y es diferente para los distintos gases. Por 
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ejemplo, el aire, ya a la temperatura ambiente se 
enfría en la expansión Joule-Thomson, mientras que 
para conseguir el mismo efecto en el hidrógeno, hay 
que enfriarlo previamente lo menos hasta la tempera- 
tura de unos 200” K, y el helio, hasta 40° K. 

La variación de la temperatura en el efecto Joule- 
Thomson se utiliza ampliamente en la técnica para 
licuar gases. En este caso, para disminuir la veloci- 
dad del gas se utiliza un orificio pequeño corriente 
(llamado válvula de estrangulación) y todo el pro- 
ceso se denomina estrangulación. 


Flujo estacionario 


En el efecto Joule-Thomson, el gas pasa de manera 
estable de una presión a otra, eliminándose artifi- 
cialmente la velocidad de la corriente del gas mediante 
el rozamiento. No obstante, los resultados obtenidos 
al estudiar este proceso son fáciles de generalizar para 
cualquier flujo estacionario de gas (o de líquido) 
aislado térmicamente que fluye a una velocidad 
distinta de cero. 

La diferencia consiste únicamente en que en este caso 
ya no se puede despreciar la energía cinética del gas 
que fluye. El trabajo realizado con el gas se invierte 
en aumentar la energía del mismo; pero ahora, en 
esta energía entra no sólo la energía interna, sino 
también la cinética del movimiento como un todo. 
En otras palabras, para el flujo estacionario de un 
gas o liquido se cumple la relación 


M4 EA pV =const, 


o 
MA y 
E W = const, 


donde W y M son la entalpia y la masa de cierta can- 
tidad de sustancia, y v, la velocidad de la misma en 


el flujo. Esta ecuación indica que la magnitud Y2- w 


de esta cantidad de sustancia es la misma en cual- 
quier lugar en que se halle. 

Én el caso en que haya necesidad de tener en cuenta 
también la energía potencial en un campo gravitatorio 
(al fluir un líquido, ya que para el gas esto no es esen- 
cial), se puede escribir, de manera análoga, que 


ME + Mge+ E + pV =const, 
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conde 2 es la altura a que se halla el lugar dado del 
ujo, 

Supongamos que e! movimiento del flujo no va acom- 
puñado de rozamiento considerable alguno, tanto en 
el interior de la misma sustancia que fluye, como por 
parte de cualquier obstáculo exterior (este caso, en 
cierto sentido es el opuesto al efecto Joule-Thomson, 
en el cual el rozamiento desempeña un papel conside- 
rable). En estas condiciones se puede considerar que 
no sólo el flujo, en su totalidad, está aislado térmica- 
mente del medio exlerior {como se ha considerado al 
principio), sino también el movimiento de cada parte 
independiente de la sustancia. De haber rozamiento 
considerable, esto no ocurriría así, ya que el calor 
del rozamiento se Jesprendería en el interior del 
flujo. En otras palabras, se puede considerar que en 
el proceso del movimiento, cada parte de la sustancia 
se expansiona (0 se comprime) adiabáticamente. 
Examinemos, por ejemplo, en estas condiciones, la 
salida del gas de un recipiente en el cual se halla a la 
presión p diferente de la atmosférica py. Si la efusión 
se produce a través de un orificio suficientemente 
pequeño, la velocidad del gas en el interior del reci- 
piente se puede considerar igual a cero. La velocidad 
del chorro que sale v se determinará de la igualdad. 


WA h=Ww 


(aquí se ha supuesto que la masa M es igual a 1 g, 
de manera que W y W', son las entalpias de 1 g de gas 
en el interior del recipiente y en el chorro que sale). 
Si consideramos perfecto el gas y su calor específico 
independiente de la temperatura, de la fórmula C, = 


«7 +0 de la dW'=C,dT (V. el $ 56), se desprende 
que W— W,=C,(T— Ta), de donde 


P=2C, (TT. 


Por último, la temperatura 7, del chorro que sale se 
puede expresar en función de la temperatura 7 del 
gas del recipiente mediante la ecuación de la expan- 
sión adiabática del gas obtenida en el $ 59, según la 
cual el producto Tp=*-1%* permanece constante 
y 


Tr =T(% s 


Así, definitivamente obtenemos la siguiente fórmula 
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que determina la velocidad del flujo del gas: 


i 


El flujo de los líquidos, debido a la relativamente 
pequeña compresibilidad, como regla, no va acompa- 
ñado de variación considerable del volumen. En otras 
palabras, el líquido que fluye se puede considerar 
incompresible, de densidad constante. 

La ecuación de la corriente estacionaria (sin roza- 
miento) de estos líquidos es de aspecto muy simple. 
En este caso, la ecuación general del proceso adiabá- 
tico (dE-—pdV=0) se reduce simplemente a dE= 
0, ya que d/=0 debido a la incompresibilidad del 
líquido. De otra manera, la energía E permanece 
constante y, por lo lanto, se puede prescindir de 
ella en la parte izquierda de la ecuación 


sacr [1—(%) 
NS, 


MED Ap A Mge= consl, 


Dividiendo esta ecuación por la masa M y observando 
que la relación M/V es la densidad p del líquido, ha- 
llamos en definitiva que a lo largo del flujo estaciona- 
rio aislado térmicamente de un líquido incompresible 
que se desplaza sin rozamiento, permanece constante 
la magnitud siguiente: 


E 

5 E gs =comst. 

Esta es la denominada ecuación de Bernoulli 

Como ejemplo veamos el movimiento de un liquido por 
un tubo de sección variable. Para simplificar consi- 
deraremos que el tubo está dispuesto horizontalmente, 
En este caso, la fuerza de la gravedad no influirá 
en el movimiento y la ecuación de Bernoulli será 


Pa 

-a 

donde v, y v son las velocidades de la corriente en 
dos secciones cualesquiera del tubo, y pa y p, las 
correspondientes presiones. Si las áreas de estas sec- 
ciones son respectivamente Su y S, los volúmenes del 
líquido que pasa por ellas en 1 s serán veS y uS; 
y como el líquido se supone incompresible, oS = 
donde 
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es decir, la velocidad de un líquido incompresible en 
una sección cualquiera es inversamente proporcional 
al área de ésta. Colocando este valor de v en la ecua- 
ción de Bernoulli se obtiene la relación que une la 
presión con el área de la sección 


(i—i 


Se ve que en los lugares más anchos del tubo, la pre- 
sión es mayor que en los estrechos. 

Apliquemos ahora la ecuación de Bernoulli para de- 
terminar la velocidad del chorro del líquido que sale 
de un recipiente a través de un pequeño orificio. 
Como la superficie del orificio se considera pequeña 
en comparación con la de la sección transversal del 
recipiente, la velocidad con que disminuye el nivel 
del líquido del recipiente, se puede despreciar. 
Teniendo en cuenta, además, que la presión en la 
superficie del liquido del recipiente y la del chorro 
son iguales a la atmosférica, de la ecuación de Ber- 
noullí obtenemos que 


p=P+F(—0)=)p, 


e, 
FHE =Le 


donde v cs la velocidad de salida del chorro, y 2, y 
zı, las alturas de la superficie del líquido del recipien- 
te y del lugar de salida del liquido; por consiguien- 
te, 

v=} 28h 

donde h=2¿ — 21. Esta fórmula se denomina fórmula 
o teorema de Torricelli e indica que la velocidad de 
salida del líquido por un pequeño orificio coincide 
con la de caída del cuerpo desde la altura h igual a 
l ura de la columna de liquido del recipiente que 
está por encima del orificio. 


Irreversibilidad de los procesos termodinámicos 


Los movimientos mecánicos de los cuerpos materia- 
les realizados según las leyes de la Mecánica, se distin- 
guen por la siguiente propiedad excepcional: cual- 
quiera que sea el movimiento mecánico del cuerpo, 
siempre se puede efectuar el movimiento contrario, 
es decir, un movimiento en el cual el cuerpo pasa por 
los mismos puntos del espacio a la misma velocidad 
que en el movimiento directo; pero en sentido opues- 
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to. Sea, por ejemplo, un cuerpo lanzado en un cam; 

gravitatorio formando cierto ángulo con el horizonte. 
Después de describir determinada trayectoria, caerá 
sobre la Tierra en cierto lugar. Sı ahora se lanza 


el cuerpo desde este mismo lugar, con el mismo ángulo 
con que ha caído y a la misma velocidad, el cuerpo 
describirá la misma trayectoria, pero en sentido con- 
caco caerá en el Jugar inicial (a condición de que 
se pueda despreciar la resistencia del aire). 

Esta reversibilidad de los movimientos mecánicos se 
puede formular de otro modo, a saber: como simetría 
de los tiempos futuro y pasado, es decir, simetría 
en la variación del signo del tiempo. La simetria 
de los movimientos mecánicos se deduce directamente 
de las propias ecuaciones del movimiento. Efectiva- 
mente, al cambiar el signo del tiempo, cambia el 
signo y la velocidad de la partícula, mientras que la 
aceleración que entra también en la ecuación, conser- 
va el signo. 

Otra cosa completamente distinta tenemos en los fe- 
nomenos termodinámicos. Si se produce un proceso 
termodinámico, como regla general es imposible el 
proceso inverso, es decir, el proceso en el cual se 
producen los mismos estados termodinámicos, pero en 
sentido contrario. En otras palabras, los procesos 
termodinámicos son procesos irreversibles 

Si, por ejemplo, se ponen en contacto dos cuerpos de 
dilerente temperatura, el más caliente le cederá calor 
ul menos caliente; pero el proceso coutrario, el paso 
espontáneo de calor de un cuerpo menos caliente al 
más caliente, nunca se efectúa 

Tan irreversible como éstos es el proceso de la expan- 
sión del gas en el vacío indicado en el $ 59. El gas se 
expande por el orificio a ambos lados de la pared, pero 
nunca podrá, sin ayuda ajena, reunirse de nuevo es- 
pontincamente en una mitad de) recipiente. 

En general, cualquier sistema de cuerpos abandonado 
a su propio albedrío, tiende a pasar al estado de equi- 
librio térmico, en el cual los cuerpos están en reposo 
entre sí poseyendo la misma temperatura y presión 
Alcanzado este estado, el sistema no sale del mismo 
espontáneamente. En otras palabras, todos los fenó- 
menos termodinámicos acompañados de procesos de 
aproximación al equilibrio térmico, son irreversibles. 
Así, son irreversibles todos los procesos con rozamien- 
to entre los cuerpos en movimiento. El rozamiento 
causa un frenado gradual del movimiento (transfor- 
mándose en calor la energía cinética), cs decir, 
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origina una aproximación al estado de equilibrio en el 
cual no hay movimiento. Por csta causa, en parti- 
cular, es irreversible el efecto Joule-Thomson, en el 
cual el gas pasa a través del obstáculo con gran fric- 
ción. 

En uno u otro grado son irreversibles todos los proce- 
sos termodinámicos que transcurren en la naturaleza 
No obstante, en algunos casos el grado de irreversibi- 
lidad puede resultar tan insignificante, que el proceso 
se puede considerar reversible con un grado bastante 
elevado de exactitud. 

De lo dicho se desprende claramente que para conse- 
guir la reversibilidad hay que excluir del sistema, 
si esto es posible, cualquier proceso que tienda al 
equilibrio térmico, Así, no debe haber paso de calor 
directamente del cuerpo más caliente al menos ca- 
liente, ni debe haber rozamiento en el movimiento 
de los cuerpos. 

Ejemplo de proceso en alto grado reversible (en el 
caso ideal, completamente reversible), es el de expan- 
sión o compresión adiabática del gas estudiado en el 
$ 59. La condición de aislamiento térmico excluye 
el cambio directo de calor con el medio circundante. 
«La suficiente lentitud» del movimiento del émbolo 
asegura el que no haya procesos irreversibles de expan- 
sión del gas en el vacio, que surgiria de desplazarse 
rápidamente el émbolo. En ello se encierra el sentido 
de esta condición. Se sobreentiende que en la práctica, 
incluso en este caso, siempre quedan ciertas fuentes 
de irreversibilidad (imperfección del aislamiento 
térmico del recipiente con gas, rozamiento en el 
movimiento del émbolo). 

«La lentitud» es, en general, la peculiaridad caracte- 
rística de los procesos reversibles. El proceso debe 
ser tan lento, que los cuerpos que intervienen tengan 
tiempo en todo momento de hallarse en estado del 
equilibrio correspondiente a las condiciones externas 
del momento dado (en el ejemplo de expansión del 
gas, éste debe tener tiempo de seguir al émbolo man- 
teniéndose homogéneo en todo el volumen). La re: 
versibilidad completa podría conseguirse solamente 
en el caso ideal de un proceso tan lento como se quiera. 
Esto indica ya que cualquier proceso real transcurre 
a velocidad bn a y. por consiguiente, no puede ser 
completamente reversible, 

Ya se ha dicho que en un sistema de cuerpos que se 
hallen en equilibrio térmico, sin intervención ajena, 
no puede realizarse ninguna clase de procesos. Esla 
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circunstancia tiene otro aspecto: con ayuda de los 
cuerpos que se hallan en equilibrio térmico, es impo- 
sible realizar trabajo alguno, puesto que el trabajo 
está relacionado con el movimiento mecánico, 
decir, con el puso de la energía a energía cinética de 
los cuerpos. 

Esta importantísima aseveración de la imposibili- 
dad de obtener trabajo a costa de la energía de los 
cuerpos en equilibrio térmico, se denomina segundo 
principio de la Termodinámica. Nosolros estamos 
constantemente rodeados de considerables reservas 
de energía térmica, que se halla en estado muy próximo 
al de equilibrio. Un motor que funcionara solamente 
a costa de la energía de los cuerpos en equilibrio tér- 
mico, en la práctica sería una especie de «móvil 
perpetuo». El segundo principio de la Termodiná- 
mica excluye la posibilidad de construir el denomi- 
nado móvil perpeluo de segunda especie, de la misma 
manera que el primer principio de la Termodinámica 
(principio o ley de la conservación de la energía) 
excluye la posibilidad de construir un móvil perpetuo 
de primera especie, que pueda efectuar un trabajo 
«de la nada», sin fuente externa de energia. 


de Carnot 


De lo dicho se desprende que el trabajo se puede efec- 
tuar solamente con un sistema de cuerpos que no se 
hallen en equilibrio térmico entre si. 
Representémonos esquemáticamente un sistema como, 
por ejemplo, el formado por dos cuerpos de diferente 
lemperatura. Si los ponemos simplemente en contacto, 
el calor del caliente pasará al del frío, pero con ello 
no se efectuará ningún trabajo. El paso de calor del 
cuerpo caliente al frío es un proceso irreversible y 
este ejemplo ilustra la regla general: los procesos 
irreversibles obstaculizan que se realice trabajo 
Si se quiere sacar el mayor trabajo posible de los 
cuerpos de que se dispone, habrá que dirigir el proceso 
de manera que resulte lo más reversible posible, a 
saber: evitar los procesos irreversibles y ul 
solamente los procesos que puedan realizarse en igual 
grado en ambos sentidos, 
Volviendo al sistema de dos cuerpos, designemos sus 
temperaturas por T, y Te (sea, por ejemplo, T> 
T ). Convencionaimente llamaremos foco caliente o 
calentador al cuerpo más caliente y relrigerador o foco 
frío, al más frio. Como el intercambio directo de calor 
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entre estos cuerpos es inadmisible, está claro que para 
producir un trabajo hay que recurrir a otro cuerpo 
auxiliar, que denominaremos cuerpo de trabajo, agen- 
te de transformación o sustancia activa. Como tal 
nos podemos representar un recipiente cilindrico 
con gas bajo un émbolo. . 

Representaremos el proceso que se realiza en el cuerpo 
de trabajo en un diagrama p, V (fig. 3). Supongamos 
que el gas inicialmente se halla a la temperatura T, 
y su estado se representa en el diagrama por el punto 


Fig. 3. 


v 


A. Pongamos en contacto el cuerpo de trabajo con el 
calentador y expandiremos el gas, en cuyo caso el 
gas adquiere cierta cantidad de calor del calentador, 
permaneciendo siempre a la temperatura Ty del 
calentador (la reserva de calor del calentador se su- 
pone tan grande, que cediendo al gas una pequeña 
cantidad de calor, no varía su temperatura). De 
esta manera, el- proceso de expansión isotérmica del 
gas se realiza de manera reversible, ya que la transmi- 
sión de calor se realiza solamente entre cuerpos a 
igual temperatura. En la fig. 3 este proceso se repre- 
senta mediante la isoterma AB. 

Separamos ahora el cuerpo de trabajo del calentador, 
aislémoslo térmicamente y sometámoslo a la ulterior 
expansión adiabática, En esta expansión, el gas se 
enfría y continuaremos la expansión hasta que la 
temperatura del gas descienda hasta la temperatura 
del refrigerador T',. Este proceso viene representado 
en el diagrama por la adiabata BC, de más pendiente 
que el de la isoterma AB, ya que en la expansión 
adiabática, la presión desciende más rápidamente que 
en la ¡isotérmica. 

Después pongamos en contacto el cuerpo de trabajo con 
el refrigerador y sometamos al gas a una compresión 
isotérmica (a la temperatura 7), en la cual el gas 
cede cierta cantidad de calor al refrigerador. 

Por último, separemos el cuerpo de trabajo del refri- 
gerador y, sometiéndolo a una compresión adiabática, 
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devolvámoslo al estado inicial (para ello hay que 
elegir de manera adecuada el punto D, es decir, el 
columen a que se llega en la compresión isotérmica 
). 
De esta manera, el cuerpo de trabajo ha experimentado 
un proceso cíclico volviendo al estado inicial, pero 
realizando con ello determinado trabajo, el represen- 
tado por el área del cuadrilátero curvilíneo ABCD. 
Este trabajo se ha realizado a costa de que en la iso- 
terma superior, el cuerpo de trabajo ha sustraído del 
calentador mayor cantidad de calor que ha cedido al 
refrigerador en la isoterma inferior. Todas las etapas 
de este ciclo son reversibles y, por eso, el trabajo es 
el máximo posible (para la pérdida dada de calor 
del calentador). 
El proceso descrito se denomina ciclo de Carnot. 
Este ciclo demuestra que, en principio, con dos cuer- 
pos de distinta temperatura se puede realizar un tra- 
bajo de manera reversible. Siendo el máximo posible, 
este trabajo no depende de las propiedades del cuerpo 
auxiliar de trabajo. 
La relación entre el trabajo realizado y la energía 
adquirida del foco caliente se denomina rendimiento 
térmico de la máquina (designémoslo con la letra n). 
De lo dicho arriba está claro que el rendimiento del 
ciclo de Carnot es el máximo posible, para cualquiera 
máquina térmica que trabaje con los valores de las 
temperaturas dadas de las parles caliente y fría. 
Se puede demostrar que este coeficiente es 


IN 
F+- 


Wnix. = 


Asi tenemos que, incluso en el límite ideal de trabajo 
completamente reversible de una máquina térmica, el 
rendimiento es menor que la unidad; parte de energia, 
Ty/T,, cedida por el calentador, pasa sin utilidad al 
refrigerador como calor. Esta parte será tanto menor 
f la T, dada) cuanto mayor sea la temperatura T. 
a temperatura T, generalmente es la del aire circun- 
dante, así que no se puede disminuir. Por eso, para 
reducir la parte de energía invertida inútilmente, en 
la técnica se procura que el motor funcione a la mayor 
temperatura posible T, 
El rendimiento real de una máquina térmica siempre 
es menor que el msx, por los inevitables procesos 
irreversibies que se producen en ella, Como caracte- 
rística del grado de perfección del motor, de su apro- 
ximación al ideal, puede servir la magnitud 9/Mmax, 
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que es la relación entre el rendimiento real del motor 
y el ideal, con las mismas temperaturas del manantial 
de energía y del foco frio. En otras palabras, esta 
relación es la que hay entre el trabajo realizado por la 
máquina térmica y el máximo que se podría obtener 
en las condiciones dadas, si el motor funcionase de 
manera reversible. 


Naturaleza de la irreversibilidad 


Todos los fenómenos térmicos se reducen al fin y al 
cabo a un movimiento mecánico de los átomos y de 
las moléculas. Por eso, la irreversibilidad de los 
procesos termodinámicos, a primera vista, se halla 
en contradicción con la reversibilidad de todos los 
movimientos mecánicos. En la realidad, esta contra- 
dicción sólo es aparente. 
Supongamos que un cuerpo cualquiera se desliza 
sobre otro cuerpo. Debido al rozamiento, este movi- 
miento se irá frenando gradualmente 
sistema adquirirá el estado de equi 
cesando el movimiento. La energía cinética del cuerpo 
que se desplaza, en este caso, se convertirá en calor, 
es decir, en energia ica del movimiento desorde- 
nado de las moléculas de los dos cuerpos. Está claro 
que esta transformación de energía en calor se puede 
realizar de infinitos modos: la energía cinética del 
movimiento del cuerpo como un todo se puede distri- 
buir entre la colosal cantidad de moléculas, por una 
colosal cantidad de modos. En otras palabras, el 
estado de equilibrio en que no hay movimiento 
macroscópico, puede realizarse por una cantidad de 
métodos infinitamente mayor, que el estado en que 
parte considerable de la energía se concentra en forma 
de energía cinética de movimiento ordenado, movi- 
miento del cuerpo como un todo. » 
De esta manera, el paso de un estado en desequilibrio 
al estado en equilibrio representa el paso del estado 
que se puede conseguir con menos cantidad de modos, 
al estado que puede realizarse mediante una cantidad 
de modos mucho mayor, Está claro que el estado más 
probable será el del cuerpo (o sistema de cuerpos) 
ue pueda realizarse de la mayor cantidad de modos: 
ésta será el estado de equilibrio termodinámico. 
Por eso, si un sistema abandonado a su libre albedrío 
(es decir, cerrado) en cierto momento no se halla en 
equilibrio, en el momento siguiente el paso más 
probable será al estado en que pueda realizarse me- 
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se 


diante una cantidad incomparablemente mayor de 
maneras, es decir, aproximación al equilibrio. 
Viceversa, después que un sistema cerrado haya adqui- 
rido el estado de equilibrio, lo menos probable es la 
salida espontánea del sistema de este estado. 

Así tenemos que la irreversibilidad de los procesos 
termodinámicos tiene carácter probable. El paso es- 
pontáneo de un cuerpo del estado de equilibrio al de 
desequilibrio, estrictamente hablando, no es impo- 
sible, sino solamente muchísimo más improbable que 
el paso del estado de desequilibrio al de equilibrio. 
Al fin y al cabo, la irreversibilidad de los procesos 
termodinámicos es debida a la enorme cantidad de 
partículas: moléculas de que consta el cuerpo. 

En el ejemplo de expansión del gas en el vacío, se 
puede formar una idea de lo poco probable que es la 
alteración espontánea del estado de equilibrio de un 
cuerpo. Supongamos que el gas se halla al principio 
en una mitad del recipiente dividido por un tabique 
en dos partes iguales. Si se abre un orificio en el 
tabique, el gas se expandirá uniformemente por las 
dos partes del recipiente. El proceso inverso de paso 
del gas a una de las mitades del recipiente sin inter- 
vención ajena, nunca se efectuará. La razón de ello 
es fácil de aclarar mediante un simple cálculo. En su 
movimiento, como término medio, cada molécula 
de gas permanece el mismo tiempo en ambas partes 
del recipiente; se puede decir que la probabilidad 
de hallarse en cada una de las mitades del recipiente 
cs igual a 1/2. Si el gas se puede considerar perfecto, 
las moléculas se desplazarán independientemente una 
de otra. Por eso, la probabilidad de hallar dos molé- 
culas dadas al mismo tiempo en una mitad del reci- 


piente es -7-F==33; y la probabilidad de hallar todas 
las M moléculas del gas en una misma parte del 
recipiente será igual a 274, Así, por ejemplo, para una 
cantidad relativamente pequeña de gas que contenga, 
digamos, 10% moléculas, esta posibilidad se repre- 
sentaría por el número enormemente pequeño de 
27 10%310-3101*, En otras palabras, este fenómeno 
se podría observar aproximadamente una vez en el 
transcurso de tiempo expresado por el número 10%10", 
indiferentemente de que sea en segundos, en años o, 
incluso, en el tiempo de existencia de la Tierra, ya 
que estos intervalos de tiempo son igualmente peque- 
ños en comparación con el representado por este nú- 
mero. 


211 


Capitulo VIH PROCESOS TERMODINAMICOS 


Mediante un número enormemente pequeño de esta 
misma clase, (10”*"0%), se representa, como 
demuestra el cálculo, la probabilidad del paso espon- 
táneo de un ergio de calor dei cuerpo de temperatura 
0°C a otro cuerpo que tenga 1° más de temperatura 
En estos ejemplos se ve claramente que la posibilidad 
de perceptible inversión espontánea del proceso termo- 
dinámico, en realidad,es de carácter puramente abs- 
tracto; la probabilidad es tan pequeña, que la 
irreversibilidad de los procesos termodinámicos de 
hecho se puede considerar a priori. 

No obstante, la naturaleza de la probabilidad que 
posee la irreversibilidad, se revela en que en la 
naturaleza se producen desviaciones espontáneas del 
estado de equilibrio, aunque muy insignificantes e 
instantáneas. Estas desviaciones se denominan fluc- 
fuaciones. Gracias a las fluctuaciones, por ejemplo, 
la densidad y la temperatura de distintas zonas 
pequeñas de un cuerpo en equilibrio, no permanecen 
exactamente constantes, sino que están sometidas a 
ciertas oscilaciones, aunque son insignificantemente 
pequeñas. Así, por ejemplo, la temperatura de 1 mi- 
ligramo de agua en equilibrio a la temperatura ambien- 
te, sufrirá oscilaciones del orden de 107° grados. 
Sin embargo, hay fenómenos en los cuales las fluctua- 
ciones desempeñan un importante papel. 


$ 65, Entropía 


La caracteristica cuantitativa del estado termodiná- 
mico del cuerpo que define la tendencia a pasar a 
otros estados, es E número de las maneras microscó- 
picas con que se puede lograr este estado. Este número 
se denomina peso estadístico o probabilidad del estado, 
y lo designaremos con la letra I. El cuerpo, abando- 
nado a sí mismo, tiende a pasar a un estado de mayor 
peso estadístico. 

No obstante se ha establecido utilizar el logaritmo del 
número TP, y no este mismo número, que además se 
multiplica por la constante de Boltzmann k. La 
magnitud definida de esta manera 


S=kInP 


se denomina ceutropia del cuerpo. 

El número de maneras, I’, con que puede realizarse 
el estado del sistema que conste, por ejemplo, de dos 
cuerpos, es igual, evidentemente, al producto de los 
números l’, y l, de maneras con que se pueden reali- 
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zar los estados de cada uno de estos cuerpos por sepa- 
rado: P=F,P,. Por eso, 


S=kIn'=kInT,+eInT,=S,+S,. 


Se ve que la entropía de un sistema compuesto es 
igual a la suma de entropías de sus partes (precisa 
mente para lograr esta propiedad sirve el logaritmo en 
la definición de entropía). 

La ley que determina la dirección de los procesos ter- 
modinámicos puede formularse como una ley del 
uumento de la entropia: en todos los procesos termo- 
dinámicos que transcurren en un sistema cerrado, la 
entropía del sistema aumenta, alcanzando el máximo 
valor posible en el equilibrio termodinámico. Esta 
aseveración es la formulación cuantitativa más 
exacta del segundo principio de la Termodinámica. 
Esta ley fue descubierta por Clausius y la explica- 
ción cinético-molecular la formuló Boltzmann. 
Inversamente se puede decir que cualquier proceso en 
el que la entropía de un sistema cerrado de cuerpos 
aumente, es irreversible, y cuanto mayor sea el 
aumento de la entropía, mayor será el grado de irre- 
versibilidad. El caso ideal de reversibilidad total 
del proceso corresponde a! caso en que la entropía 
de un sistema cerrado permanezca invariable. 

La definición exacta de qué se entiende por «número 
de maneras microscópicas de realización» del estado 
termodinámico del cuerpo, se da en la Mecánica esta- 
dislica. Solamente a de esto hay posibilidad de 
calcular de manera eficaz la entropía de distintos 
cuerpos y establecer su relación con otras magnitudes 
termodinámicas. 

Un análisis teórico más profundo permite establecer 
la relación que es fundamental en las aplicaciones ter- 
modinámicas del concepto de entropía. Esta relación 
enlaza la variación dS de la entropía del cuerpo, siendo 
infinitamente pequeña la variación reversible de su 
estado, con la cantidad dQ de calor adquirido por el 
cuerpo en este proceso (en este caso se trata, claro 
está, de un cuerpo no cerrado, de manera que la 
reversibilidad del proceso no exige constancia de, la 


entropía). Esta relación tiene el aspecto de dS= 


T’ 
donde T es la temperatura del cuerpo. 

El propio hecho de existir una relación entre dS y dQ 
es completamente natural. El comunicarle al cuerpo 
calor, acarrea una intensificación del movimiento 
térmico de los átomos, es decir, conduce a aumentar 
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el caos de su distribución según los distintos estados 
del movimiento microscópico, y con ello, al aumento 
del peso estadistico o probabilidad. Está claro tam- 
bién que la influencia de la cantidad dada de calor en 
la variación del estado termodinámico del cuerpo se 
caracteriza por la magnitud relativa de esta cantidad 
con respecto a la energía interna total del cuerpo y 
por eso disminuye con el aumento de la temperatura. 
La relación dQ=T dS conduce, en particular, a la ex- 
presión indicada ya en el $ 63 sobre el rendimiento 
del ciclo de Carnot. Hemos visto que en este procoso 
toman parte tres cuerpos: calentador, refrigerador y 
cuerpo de trabajo. El último, como resultado del 
ciclo vuelve al estado inicial, así que su entropía 
vuelve al valor inicial. La condición de reversibili- 
dad del proceso, invariabilidad de la entropía total 
del sistema, se reduce por ello a la constancia de la 
suma de las entropías S, del refrigerador y S, del 
calentador. Supongamos que en el ciclo, el refrigerador 
adquiere una pequeña cantidad de calor AQ,, y el 
calentador cede la cantidad AQ,. Entonces, 


AS,-+aS, =%— 32: ..0, de donde 


El trabajo en un ciclo es A=A Q, — A Qu, por consi- 
guiente 


A 
== 


E 
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Fases de la materia 


La evaporación de un líquido o la fusión de un sólido 
son procesos de los denominados en Física transiciones 
de fase. La particularidad caracteristica de estos pro- 
cesos es su irregularidad, o sea, el desarrollo a saltos. 
Así, por ejemplo, al calentar el hielo, el estado termo- 
dinámico varia gradualmente hasta el momento en 
que se alcanza la temperatura de 0°C. En este mo- 
mento, el hielo empieza bruscamente a transformarse 
en agua líquida de propiedades completamente di- 
ferentes. 

Los estados de constitución de la materia, entre los 
cuales se producen estos cambios, se denominan fases, 
En este sentido las distintas fases son los estados de 
agregación de la materia: gaseoso, líquido y sólido. 
Así, por ejemplo, el hielo, el agua y el vapor son 
distintas fases del agua. El concepto de fase es más 
amplio que el de eslado de agregación, Más adelante 
se verá que pueden existir diferentes fases dentro de 
un mismo estado de agregación. 

Hay que subrayar que, al hablar del estado sólido 
como de una fase especial de la materia (diferente de 
la líquida), se tiene en cuenta solamente el estado 
sólido cristalino. El sólido amorfo, al calentarlo se 
transforma en liquido ablandándose gradualmente, 
sin ningún salto (de esto ya se ha hablado en el $ 52); 
por eso, el estado sólido amorfo no es una fase especial 
de la materia. De la misma manera no son distintas 
fases el vidrio sólido y el líquido. 

El paso de una fase a otra se produce siempre a una 
temperatura completamente determinada (a la pre- 
sión dada). Asi, (a la presión atmosférica) el hielo 
empieza a fundirse a 0°C, y con el calentamiento 
ulterior la temperatura permanece invariable hasta 
que todo el hielo no se haya convertido en agua. 
Durante este proceso, el hielo y el agua existen al 
mismo tiempo en contacto. 

Aquií se revela otro aspecto de la temperatura de la 
transición de fase: ésta es la temperatura a que tiene 
lugar el equilibrio termodinámico entre dos fases. 
Si no hay agentes exteriores (entre ellos el de comuni- 
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carle calor exterior), dos fases a esta temperatura 
pueden existir indefinidamente. Al contrario, a tempe- 
raturas superiores o inferiores a la de transicion, sola- 
mente puede existir una u otra fase. Así, a una tempe- 
ratura inferior a 0” C puede existir solamente el hielo 
(a la presión atmosférica), y a una temperatura supe- 
rior a 0°C, solamente agua. 

Al variar la presión, varía la temperatura de la transi- 
ción de fase. En otras palabras, la transición de fase 
tiene lugar según una dependencia completamente 
determinada entre la presión y la temperatura de Ja 
sustancia. Esta dependencia se puede representar 
gráficamente en forma de curva en el llamado diagra- 
ma de fases o de constitución, en cuyos ejes de coorde- 
nadas se expresan los valores de la presión p y de la 
temperatura 7. 

leterminación, hablaremos, por ejemplo, 
¡ón de fase entre el líquido y su vapor 
La curva de la transición de fase (denominada en 
este caso curva o linea de vapor) determina las condi- 
ciones en que el líquido y el vapor pueden coexistir 
en equilibrio. La curva divide el plano en dos partes 
de las cuales una corresponde al estado de una 
fase, y la otra, al estado de la otra fase (fig. 1). Como 
en el caso considerado y a la presión dada, a las tem- 
peraturas más elevadas corresponde el vapor y a las 
más bajas, el líquido, la región de la derecha de la 
curva corresponderá u la fase gaseosa, y la de la iz- 
quierda, a la líquida. Los puntos de la propia curva 
corresponderán, como ya se ha indicado, a los estados 
en que existen al mismo tiempo las dos fases. 

El diagrama de fases puede representarse no sólo en el 
plano p, T, sino también en otras coordenadas, en las 
p. V oen las T, V, donde Y es el volumen de determi- 
nada cantidad de sustancia. Consideraremos, por 
ejemplo, que V es el volumen específico, es decir, 
el volumen de un gramo de la sustancia (en cuyo 
caso 1/V es la densidad de la sustancia). 
Examinemos el diagrama de fases en el plano V, T. 
Sea un gas de volumen específico y temperatura co- 
rrespondientes al punto a de la fig. 2. Si comprimimos 
el gas a temperatura constante, el punto que representa 
su estado se desplazará a la izquierda según una recta 
paralela al eje V. A determinada presión, correspon- 
diente al volumen específico V, (punto A), empezará 
la condensación del gas transformándose en líquido, 
Con la compresión ulterior del sistema, la cantidad de 
liquido aumentará y la de gas, disminuirá, y, por 


Fig. lo 
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último, al alcanzar un punto determinado, B, toda 
la sustancia será ya líquida y de peso específico Vy. 
Los volúmenes específicos del gas (V¿) y del liquido 
(Y), obtenidos uno del otro, son funciones de la tem- 
peratura a que se realiza la transición. Representando 
estas dos funciones por las curvas correspondientes, 
obtenemos un diagrama de fases como el representado 
en la fig. 2. Las regiones de la derecha y de la izquierda 


Fig. 2. 


de la parte rayada del diagrama corresponden respecti- 
vamente a las fases gaseusa y liquida. La región 
rayada entre las dos curvas comprende las dos fases 
superpuestas. El rayado horizontal de esta parte del 
diagrama tiene su sentido: los puntos A y B con que 
la recta horizontal que pasa por determinado punto C 
de esta región, corta a las curvas correspondientes, 
determinan los volúmenes especificos del liquido y 
vapor correspondientes a este punto. 
Los distintos puntos del segmento AB corresponde- 
rán, evidentemente, al equilibrio de los mismos li- 
guido y vapor, pero en cantidades relativas distintas. 
esignemos las cantidades relativas del vapor y del 
líquido de cierto punto C por x y 1 — x. Entonces, 
el volumen total del sistema (por l g) será 


Vo +V 
de donde 
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Vemos que las cantidades de vapor y líquido son in- 
versamente proporcionales a las longitudes de los 
segmentos desde el punto C hasta los puntos A y B, 
correspondientes al vapor puro y al fíquido puro 
(esta relación se denomina principio del brazo de 
palanca). 

Un aspecto completamente análogo posee el diagrama 
de fases cuyo eje de ordenadas representa la presión 
y no la temperatura. Vemos que estos diagramas no 
tienen el mismo aspecto que el del diagrama en el 
plano p, T. La región de dos fases superpuestas, en 
el diagrama p, T se reduce a una línea, mientras que 
en los diagramas Y, T o Y, p se transforma en una 
región entera. Esta diferencia se debe a que las fases 
en equilibrio tienen indispensablemente la misma 
temperatura y la misma presión, según las condiciones 
generales de cualquier equilibrio termodinámico, 
mientras que los volúmenes especificos de estas fases 
son distintos. 

A continuación se da una pequeña tabla de tempera- 
turas de fusión y de ebullición de algunas sustancias 
(a la presión atmosférica). 


taa Punto de fusión,  Punlo de vb 


ción, en 
Hello (isótopo He”) - —270,0 (3,2%K) 
Helio (isótopo Het) —208,9 (4,29K) 
Hidrógeno —262,8 (20,4*K) 
Oxigeno 2... .- —183 
Alcohol felllico) 78,5 
Eter etilico ..... —116 34,5 
Mercurio -aao —38,9 356,6 
PIO; a ae 327 1750 
Aluminio . +... . 660 2330 
- AE 804 1413 
e door sit soi 2193 
Ce TEE 1083 2582 
O aaa 1635 2800 
CO: Seas a 1728 2230 
Plállid saias 5% 1769 4000 
Tungsteno ...... 3380 000 
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De todas las sustancias existentes en la naturaleza, 
el helio se transforma en líquido a la temperatura más 
baja (sobre la solidificación del helio se hablará en 
el $72). De todos los elementos químicos, el tungs- 
teno es el que posee los puntos más elevados de fusión 
y ebullición 


Ecuación de Clapeyron-Clausius 


El paso de una sustancia de una fase a otra siempre 
está relacionado con un desprendimiento o absor- 
ción de cierta cantidad de calor, denominado calor 
latente. En el caso de pasar el líguido a gas, se dice 
calor de vaporización, y en el caso de pasar el sólido a 
líquido, calor de fusión 

Como la transición de fases se efectúa a presión cons- 
tante, el calor latente q,, al pasar de la fase / a la 
2 será igual a la diferencia de las entalpias W, y 
W3 de la sustancia en estas fases (V. el $ 5l 


Qu W W, 


Está claro que 919=—q»1, es decir, si en cierta tran- 
sición de fases se absorbe calor, en la transición in- 
versa se desprende calor. En la fusión y en la evapo- 
ración se absorbe calor, Estos"son casos particulares 
de la regla general, según la cual la transición de fase 
en el calentamiento siempre va acompañada de ab- 
sorción de calor. A su vez, esta regla es una conse- 
cuencia del principio de Le Chatelier — Braun: 
el calentamiento estimula los procesos acompañados 
de absorción de calor, con lo cual parece como si se 
contrapusiera a la acción exterior. 

Con el mismo principio se puede explicar la dirección 
de la curva de equilibrio de fases en el plano p, T 
variando el volumen en la transición de fases. 
Veamos, por ejemplo, un sistema de líquido y vapor 
en equilibrio y supongamos que se comprime; por 
lo tanto la presión del sistema aumenta. Entonces, 
en el sistema deben transcurrir tales procesos que 
disminuyan el volumen de la sustancia, con lo cual 
debilitan la influencia de la compresión. Para ello 
ha de efectuarse una condensación del vapor, ya que el 
paso de vapor a líquido siempre va acompañado de 
una disminución del volumen. Esto significa que al 
desplazarnos hacia arriba desde la curva de equilibrio 
(fig. 3), debemos ir a parar a la región de la fase li- 
quida. Por otro lado, en este caso el líquido es una 
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lase «de baja temperatura» (es decir, la fase que existe 
a las temperaturas más bajas). Teniendo presente 
todo esto, se llega a la conclusión de que la curva de 
equilibrio del líquido y gas debe estar dispuesta se- 
gún se indica en la fig. 3, a, y no como en la 3, b, 
ya que la temperatura de transición debe aumentar 
con la presión. 

Está claro que este carácter de dependencia de la tem- 
peratura de transición respecto de la presión, tendrá 
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Y T 


lugar cuando la transición a la fase «de alta tempera- 
tura» vaya acompañada de aumento de volumen 
Por consiguiente, como en la enorme mayoría de los 
casos, el volumen de la sustancia aumenta al fundirla, 
con el aumento de la presión se elevará, como regla 
general, el punto de fusión. No obstante, en ciertas 
sustancias la fusión va acompañada de disminución del 
volumen (como el hielo, el hierro colado, el bismuto). 
En estos casos el punto de fusión desciende al aumen- 
tar la presión 

Todos estos resultados cualitativos se reflejan cuan- 
titativamente en la fórmula que relaciona la pen- 
diente de la curva de equilibrio de fases con el calor 
latente y con la variación del volumen en la transi- 
ción, 

Para deducir esta fórmula supongamos que con cierta 
cantidad de sustancia se realiza un ciclo de Carnot 
muy «estrecho», en el cual los procesos isotérmicos 
son la transición de esta sustancia de la fase 2a la” / 
a cierta presion p, y la transición inversa de la fase 
{a la 2 a la presión p-+dp. Estas transiciones vienen 
representadas por los segmentos ab y cd en el diagra- 
ma de fases p, V (fig. 4). En lo que respecta a los la- 
dos «laterales» bc y da, en su lugar, estrictamente 
hablando, se deberán tomar segmentos de adiabátic: 
sin embargo, en el límite de un ciclo infinitamente 
estrecho, esta diferencia es insignificante, no se re- 
íleja en el área del ciclo que nos interesa (es decir, 
en el trabajo realizado en este proceso cíclico), que es 
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Fig. 4. 


igual, evidentemente, a (V¿— V 1) dp. Por otra parte, 
este mismo trabajo debe ser igual al producto de la 
cantidad de calor 9,2 invertido (en la isoterma cd) 
por el rendimiento del ciclo de Carnot. La magnitud 
41 no es otra cosa que el calor latente de transición 
de la fase / a la 2, y el rendimiento es igual a la re- 


lación ps donde dT' es la diferencia de temperaturas 
de las dos isotermas. Asi, 


VV =n F> 


de donde 
dp dee 
at Tr)" 


Esta fórmula determina la inclinación de la curva de 
equilibrio de fases p=p (T) y se denomina ecuación 
de Clapeyron-Clausius. Se puede escribir también 
de la siguiente manera: 


aT „Tako 
dp me > 


donde la temperatura de transición se supone dada 
en función de la presión. En estas ecuaciones, los 
volúmenes Y ,, Va de las dos fases y el calor qı, se 
refieren a una misma cantidad de sustancia (por 
ejemplo, a 1 go a una molécula — gramo). 
bservemos que la derivada dp/dT es inversamente 
proporcional a la diferencia de volúmenes (V¿— Y). 
Como en la evaporación, la variación del volumen es 
grande y en la fusión, pequeño, las curvas de fusión 
serán mucho más pendientes que las de evaporación. 
Así, para descender el punto de ebullición del agua 
en 1°, es suficiente disminuir la presión en 27 mm Hg; 
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mientras que la misma variación del punto de fusión 
del hielo necesitaría un aumento de presión de 130 atm. 


$ 68. Evaporación 


El vapor que se halla en equilibrio con su líquido, 
se denomina saturado y su presión se denomina fen- 
sión del vapor saturado. La curva de equilibrio li- 
quido — vapor (fig. 1) se puede considerar como la 
curva de dependencia de esta tensión respecto de la 
temperatura. La tensión del vapor saturado siempre 
aumenta con la temperatura. Arriba se ha visto que el 
carácter de tal dependencia se debe al aumento del 
volumen de la sustancia al evaporarse. Este aumento, 
generalmente es muy considerable. Asi, por ejemplo, 
el volumen del vapor de agua a 100 °C es 1600 veces 
mayor que el del agua: en la ebullición del oxígeno 
líquido a la temperatura de — 183 °C el volumen au~ 
menta unas 300 veces. 

A temperaturas suficientemente bajas, la densidad 
del vapor saturado desciende tanto. que adquiere 
las propiedades del gas perfecto. En estas condiciones 
se puede obtener una sencilla fórmula de la tensión 
del vapor en función de la temperatura. 

Para ello utilicemos la ecuación de Clapeyron — Cla- 
usius: 


0 a yl 

TT 

donde q es el calor de vaporización molecular o calor 
(molar) latente de vaporización 7 V, y V, los volú- 
menes molares del vapor y del Ííquido respectiva- 
mente. Como V, es muy grande en comparación con 
el volumen V,, éste se puede despreciar. Sabemos que 
el volumen de una molécula — gramo de gas es 
V¿=RT/p. Por consiguiente, £ 


Aunque el propio calor de vaporización depende de la 
temperatura, frecuentemente se puede considerar 
constante en intervalos considerables de temperatura 
(así, por ejemplo, el calor de vaporización del agua 
en el intervalo desde 0” hasta 100 °C solamente dis- 
minuye un 10%/,). En este caso, la fórmula obtenida 
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se puede escribir de la siguiente manera: 
dinp__ día ) 


aT aT \ RT. 
de donde 
In p=const— fr 


y definitivamente 


ne 
p=e r, 


donde c es un coeficiente constante. Según esta fór- 
mula, la tensión del vapor saturado aumenta rápi- 
damente con la temperatura, según la ley exponencial, 
Esta dependencia exponencial se puede comprender 
de la manera siguiente: en el líquido, las moléculas 
están enlazadas por las fuerzas de cohesión; para ven- 
cer estas fuerzas y transformar en vapor cualquier 
molécula de un líquido hay que invertir determinado 
trabajo. Se puede decir que la energía potencial de la 
molécula en el líquido es menor que la energía po- 
tencial de la misma en el vapor en una magnitud igual 
al calor de vaporización de una molécula. Si q es el 
calor molar latente de vaporización, esta diferencia de 
energías potenciales será igual a q/N o, donde No es 
el número de Avogadro. 

Ahora podemos utilizar la fórmula de distribución 
de Maxwell — Boltzmann ($ 54) y basándonos en ella 
decir que el aumento de la energía potencial de la 
molécula en q/N , acarrea una disminución de la den- 
sidad del gas, en comparación con la del liquido, en 
la relación 

eun AT =gu0RT, 


La presión del vapor también será proporcional a esta 
magnitud. 

A continuación se dan los calores latentes de vapori- 
zación y de fusión de algunas sustancias a la presión 
atmosférica (en julios por mol): 


tus 
Helio sy 

Agua 5980 
Oxigelo A 442 
Alcohol etílico 4800 
Eler etílico . . 7500 
Mercurio... + 2350 
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Señalemos que por el calor de vaporización (lejos 
del punto critico, V. el § 69) se puede juzgar la mag- 
nitud de las fuerzas de largo alcance o fuerzas de 
Van der Waals que actúan entre las moléculas. Como 
se ha dicho en el $ 39, precisamente estas fuerzas pro- 
ducen la condensación de la sustancia. Por eso, di- 
vidiendo q., por el número de Avogadro, es decir, 
refiriendo el calor de vaporación a una molécula, 
se otiene una magnitud que es la medida de la 
profundidad del minimo de la curva de energía po- 
tencial intermolecular. De esta manel 
se obtiene alrededor de una cent 
trón-voltio, y para los demás líquidos citados, 
de una décima a varias décimas de electrón — 
voltio. 

En las condiciones corrientes, sobre la superficie del 
líquido, además del propio vapor, hay también gas 
ajeno, el aire. Esto mfluye poco en el equilibrio de 
fases: la evaporación continuará hasta que la presión 
parcial del vapor no sea igual a la tensión del vapor 
saturado a la temperatura del líquido. 

No obstante, la presencia de aire atmosférico influye 
considerablemente en el desarrollo del proceso de la 
evaporación. El cuadro de este proceso será diferente 
segun que la tensión del vapor saturado a la tempera- 
tura considerada sea menor o mayor que la presión 
total a que se halla el líquido. 

En el primer caso se produce una evaporación del 
líquido, desde la superficie del mismo, relativamente 
lenta. Es verdad que inmediatamente sobre la super- 
ficie, la presión parcial del vapor casi instantánea- 
mente se hace igual a la tensión del vapor saturado. 
Sin embargo, este vapor saturado se extiende por el 
espacio circundante lentamente (por difusión), y sólo 
a medida que se va mezclando con el aire, se evaporan 
nuevas porciones de líquido. Es natural que si soplan- 
do se barre artificialmente el vapor de la superficie 
del líquido, aumentará la velocidad de evaporación 
El carácter del proceso varía cuando la tensión del 
vapor saturado alcanza (o empieza a sobrepasar algo) 
la presión de la atmósfera circundante, en cuyo caso 
se produce una intensa ebullición del líquido, Esta 
ebullición se caracteriza por una violenta formación 
de burbujas de gas en la superficie del recipiente, 
que aumenta al evaporarse el líquido en el interior 
de estas burbujas desprendiéndose después, elevándose 
a través del líquido y mezclándolo. En este caso, de 
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la superficie libre del líquido se difunde una corriente 
de vapor a la atmósfera circundante. 

Por causas que se explicarán después (V. el $ 99), la 
transformación del líquido en vapor, hablando en 
general, no se efectúa simplemente por «autogénesis» 
de las burbujas del vapor en la masa del líquido puro. 
Los centros de formación de la fase gaseosa son burbu- 
jas pequeñisimas de gases ajenos que había ya en las 
paredes del recipiente o que se han formado en las 
mismas (o en las partículas de polvo en suspensión 
en el líquido) de los gases disueltos en el líquido al 
ser expulsados en el calentamiento del mismo. Hasta 
que no se alcance el punto de ebullición (cuando la 
tensión del vapor saturado es igual a la presión ex- 
terior), la presión del líquido circundante impide el 
crecimiento de estas burbujas. 

Limpiando minuciosamente de antemano y desgasi- 
ficando el líquido y las paredes del recipiente, se 
puede conseguir que no haya prácticamente centros 
de formación de vapor (estos centros pueden agotarse 
también en el propio proceso de ebullición). Esto 
acarrea un recalentamiento del líquido, que permanece 
en estado líquido a temperaturas superiores a la de 
ebullición. Por el contrario, para evitar el recalen- 
tamiento y facilitar la ebullición, se introducen en el 
recipiente y en el líquido fuentes artificiales de cen- 
tros de formación de vapor: cuerpos porosos, trocitos 
de tubos capilares de vidrio, etc. 

El líquido recalentado (es decir, cl que existe a tem- 
peraturas en que la sustancia debería de ser ya gas a 
la presión dada) es un ejemplo de los llamados estados 
melastables. Estos estados son de estabilidad limitada, 
aunque pueden existir durante más o menos tiempo 
(tomando las debidas medidas de precaución); pero 
se altera fácilmente el equilibrio y, entonces, la 
sustancia pasa a otro estado, al estable. Así, el líquido 
recalentado hierve inmediatamente al introducirle 
centros de formación de vapor. - 

Fenómenos análogos tienen lugar en c} proceso in- 
verso, en la condensación del vapor. Aquí, para que 
se efectúe la transición de fase (cuando no hay líquido 
en contacto con el vapor), ha de haber en el vapor 
centros de condensación, que generalmente son peque- 
ñísimas inclusiones extrañas (de esto se hablará con 
más detalle en el $ 99). En relación con esto puede 
haber un subenfriamiento (denominado sobresatura- 
ción) del vapor, en que la presión del vapor supera la 
tensión del vapor saturado (a la temperatura dada). 
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Fig. 5. 


Líquido 


Estos estados se pueden alcanzar, por ejemplo, al 
enfriar el vapor saturado minuciosamente purificado 
mediante una expansión adiabática. 


Punto crítico 


Con la elevación de la temperatura, aumenta rápida- 
mente la tensión del vapor salurado y, con ésta, la 
densidad del vapor, aproximándose a la del líquido. 
A determinada temperatura, la densidad del vapor 
es igual a la del líquido y no se puede distinguir el 
uno del otro. En otras palabras, la curva de equilibrio 
del líquido y del gas en el diagrama de fases p, T 


Fig. 6. 


termina en cierto punto (punto K en la fig. 5). Esto 
punto se denomina crítico; sus coordenadas determi- 
nan la temperalura crítica T. y la presión crítica p, 
de la sustancia, 

En el diagrama V, T (y análogamente en el diagrama 
V, p), la aproximación hacia el punto crítico se revela 
en el acercamiento de los volúmenes especificos del 
líquido y del vapor al elevar la temperatura, es decir, 
en el acercamiento de las dos curvas que en la fig. 
2 limitan la región rayada, Cuanto T=7,, las dos 
curvas se unen, de manera que, en realidad, tenemos 
“una curva continua suave con un máximo en detér- 
minado punto K (fig. 6). Este punto es el crítico; 
sus coordenadas son la temperatura crítica T, y el 
volumen específico crítico V.. 

A medida que se aproximan las propiedades del 
líquido y del gas, disminuye el calor latente q. En el 
mismo punto crítico, este calor se reduce a cero. 
El hecho de haber punto crítico demuestra claramente 
que en principio no hay diferencia entre los estados 
Jíquido y gaseoso de la sustancia. Efectivamente, al 
estudiar dos estados cualesquiera (a y b de la fig.6) 
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que se diferencian en mucho por su densidad, al más 
denso (b) lo llamamos líquido, y al menos denso (a), 
gaseoso. Comprimiendo el gas a a temperatura cons- 
fante, se puede transformar en líquido b, en cuyo 
caso se pasa por el estado en que las dos fases están 
superpuestas. Pero la transición entre estos mismos 
estados a y b se puede efectuar de otra manera, si al 
mismo tiempo que se reduce el volumen se eleva, al 
principio, la temperatura, y, después, se baja despla- 
zándose según un trayecto cualquiera del plano V, T 
que circunde el punto critico por arriba (como se 
indica con la línea de trazos de la fig. 6). En este caso, 
en ningún sitio habrá cambio brusco (a saltos) del 
estado; la sustancia permanecerá constantemente ho- 
mogénea y no se podrá decir dónde ha dejado de 
ser gas la sustancia para transformarse en líquido. 
Del diagrama en el plano V, T se puede saber fácil- 
mente qué ocurrirá al calentar un recipiente cerrado 
(por ejemplo, un tubo soldado) con cierta cantidad 
de líquido en su interior y, sobre la superficie del 
líquido, vapor del mismo. Como el volumen total de 
la sustancia es constante, nos desplazaremos hacia 
arriba según una recta vertical en el plano V, 7. 
Si el volumen del tubo es superior al volumen crítico 
(correspondiente a la cantidad considerada de sustan- 
cia), esta recta se hallará a la derecha del punto crítico 
(recta AB de la fig. 6), y a medida que se eleve la 
temperatura, disminuirá la cantidad de líquido hasta 
que se convierta todo en vapor (en el punto B); en 
este caso, la superficie de separación (menisco) entre 
el líquido y el vapor desaparece junto al extremo in- 
ferior del tubo. Si, por el contrario, el volumen del 
tubo es inferior al crítico (punto 4”), al elevar la tem- 
peratura, el vapor se condensará hasta que toda la 
sustancia se transforme en líquido (en el punto 8’); 
en este caso el menisco desaparece junto al extremo 
superior del tubo. Por último, si el volumen del tubo 
es igual al crítico, el menisco desaparecerá en un punto 
del interior del tubo y precisamente cuando se alcance 
la temperatura crítica T. 

A continuación se dan ios valores de las temperaturas, 
T., presiones, pe, y densidades p, críticas absolutas 
de varias sustancias. 

Ya se ha indicado en el $ 52 que los cuerpos sólidos 
(cristalinos) se diferencian esencialmente de los lí- 
quidos y de los gases por su anisotropía. Por eso, la 
transición entre el líquido y el cristal no se puede 
efectuar de manera continua, como ocurre entre el 
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Sustancia Tek  pesim e 

Agua o AZ 218,5 0,324 
Alcohol s. 516,6 63,1 0,28 
BE a a 467,0 35.5 0,25 
Anhidrido — carbónico, 
[> A e.. 202 73.0 0,46 
Oxigenu nors t 49,7 0,43 
Hidrógeno .... 33,2 12.8 0,031 
Hetio (isótopo Het) 5,26 2.26 0,069 
Helio (isótopo He) . . 3,83 1,15 0.041 
líquido y el gas. Siempre se puede indicar a cuál de 
las dos fases, liquida o cristalina, pertenece el cuerpo, 
según posea o no la cualidad de anisotropía. Por eso, 
no puede haber punto crítico en el proceso de la fun- 
dición. 

$ 70. Ecuación de Van der Waals 


Con el aumento de la densidad del gas, sus propiedades 
se alejan cada vez más de las del gas perfecto y, al 
fin y al cabo, empieza a condensarse transformándose 
en liquido. Estos fenómenos están relacionados con 
las complejas interacciones moleculares y no hay 
manera de tener en cuenta estas interacciones molecu- 
lares cuantitativamente para deducir teóricamente la 
ecuación de estado de la sustan: No obstante se 
puede escribir una ecuación de estado teniendo en 
cuenta las particularidades cualitativas fundamentales 
«de la interacción molecular. 

En el $ 39 ya se ha descrito el carácter de la interac- 
ción molecular. El rápido aumento de las fuerzas de 
repulsión a pequeñas distuncias significa, hablando 
en términos generales, que ias moléculas se comportan 
como si ocupasen determinedo volumen límite de 
compresión del gas. Otra propiedad fundamental de la 
interacción molecular consiste en la atracción a gran- 
des distancias. Esta atracción es muy esencial, ya 
que acarrea precisamente la condensación de los gases 
transformándolos en líquidos. 

Empezaremos teniendo en cuenta en la ecuación de 
estado (que escribiremos para un mol de sustancia) 
la compresibilidad limitada del gas. Para ello, en la 
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ecuación del gas perfecto, p=RT/V, hay que susti- 
tuir el volumen Y por una diferencia V — b, donde b 
es una constante positiva que tiene en cuenta las di- 
mensiones de las moléculas. La ecuación 


indica que el volumen no puede hacerse menor que b, 
ya que cuando V=b, la presión es infinita. 

Ahora tomemos en consideración la atracción de las 
moléculas. Esta atracción debe llevar a una reducción 
de la presión del gas, ya que sobre cada molécula que 
se halle junto a las paredes del recipiente, actuará, 
(e parte de las demás moléculas, una fuerza dirigida 
hacia el interior del recipiente. Poco más o menos, 
esta fuerza será proporcional al número de moléculas 
por unidad de volumen, es decir, a la densidad del 
gas. Por otro lado, la propia presión es proporcional a 
este número. Por consiguiente, la reducción total 
de la presión debida a las atracciones mutuas de las 
moléculas, será proporcional al cuadrado de la densi- 
dad del gas, o sea, inversamente proporcional al 
cuadrado de su volumen. En concordancia con ello 
restaremos de la expresión arriba escrita para la 
presión, un miembro de aspecto a/V*, donde a es 
otra nueva constante que caracteriza la fuerza de la 
atracción intermolecular. Asi se obtiene la ecuación 


RT a 


p= 


o, de otra manera, 
(P+) U—1y)=RT. 


Esta es la denominada ecuación de Van der Waals. 
A elevado enrarecimiento del gas (grandes volúme- 
nes V), las magnitudes a y b se pueden despreciar y nos 
da la ecuación del gas perfecto. Más abajo se verá 
que esta misma ecuación refleja justamente también el 
carácter de los fenómenos en el caso límite opuesto, 
el de las grandes compresiones. 

Para estudiar el comportamiento del gas definido por 
la ecuación de Van der Waals, veamos las isotermas, 
curvas de la relación de dependencia entre p y Y a 
valores dados de T, determinadas por esta ecuación. 
Para ello escribamos la ecuación de la siguiente 
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manera: 


v (o+) riv 


Dados los valores de p y 7, esta ecuación resulta de 
tercer grado con respecto a la incógnita V. 

Como se sabe, la ecuación de tercer grado tiene tres 
raíces, de las cuales reales pueden ser las tres o una 
sola (en este último caso la ecuación tiene también 
dos raíces complejas conjugadas). Está claro que sola- 
mente las raíces reales (y positivas) pueden tener 
sentido físico de volumen. En este caso, la ecuación 
no puede tener, en general, raíces negativas (siendo 
positivas las presiones p): de ser negativa la magni- 
tud V, todos los miembros de la ecuación tendrían 
el mismo signo (negativo) y la suma seria igual a 
cero. Por lo tanto, a los valores dados de temperatura 
y presión les corresponden, según la ecuación de Van 
s Waals, tres valores diferentes del volumen o uno 
solo. 


El segundo caso siempre tiene lugar a temperaturas 
bastante elevadas. Las isotermas correspondientes se 
diferencian de las isotermas del gas perfecto sola- 
mente en cierta desfiguración, pero siguen siendo 
curvas descendentes monótonamente (las curvas / y 2 
de la fig. 7; el aumento del número de las curvas co- 
rresponde a la disminución de la temperatura). A tem- 
peraturas más bajas, las isotermas tienen máximo 
y mínimo (las curvas 4, 5, 6), de manera que para 
cada una de ellas hay intervalos de presiones en los 
cuales la curva define tres valores diferentes de V 
(tres puntos de intersección de la isoterma con la recta 
horizontal). 

En la fig. 8 se representa una de estas isotermas. 
Aclaremos el sentido que tienen las distintas zonas. 
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Fig. 8. 


En los sectores ge y ca, la dependencia de la presión 
respecto del volumen tiene carácter normal: la pre- 
sión aumenta al disminuir el volumen. El sector ec 
correspondería a una situación anormal, en la cual la 
compresión de la sustancia acarrearía una disminución 
de la presión, Es fácil ver que estos estados no pueden 
realizarse en la naturaleza. Efectivamente, represen- 
témonos una sustancia con estas propiedades y supon- 
gamos que una pequeña zona de la misma casualmente 


se ha comprimido, aunque sea como resullado de las 
fluctuacionés de que se ha hablado en el $64. Entonces 
la presión también disminuirá, es decir, se hace menor 
que la presión del medio ambiente, lo cual, a su vez, 
causa una compresión ulterior, y así sucesivamente, 
es decir, la pequeña zona dada continuará compri- 
miéndose a velocidad acelerada. Esto significa que los 
estados considerados de la sustancia serían comple- 
tamente inestables, por lo tanto no se pueden efectuar 
en la realidad. 

La existencia de un sector irrealizable ec de la isoterma 
indica que al variar gradualmente el volumen, la 
sustancia no puede seguir permaneciendo todo el 
tiempo como medio homogéneo; en un momento 
determinado debe haber un cambio brusco (a saltos) 
del estado y un desdoblamiento de la sustancia en dos 
fases. En otras palabras, la verdadera isoterma debe 
tener el aspecto de una línea quebrada abfg. La parte 
ab responde al estado gaseoso de la sustancia, y la 
jg, al estado líquido. El segmento rectilineo horizon- 
tal bf corresponde a los estados bifásicos: transición del 
gas a líquido que (a la temperatura dada) se produce 
a una presión constante. Se puede demostrar que 
el segmento bf debe estar situado de tal manera, que 
las áreas bod y def scan iguales. 

En lo que respecta a los sectores bc y ef de la isoterma, 
hay que decir que responden a los estados metastables 
del vapor subeníriado y líquido recalentado (V. el 
$ 68). Vemos que hay determinados límites (repre- 
sentados por los puntos e y e), más allá de los cuales 
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es imposible subeníriar el vapor o recalentar el lí- 
quido. Al elevar la temperatura, el segmento rectí- 
Tineo de la isoterma disminuye y a la temperatura 
crítica se reduce a un punto (el punto K de la fig. 7). 
La isoterma 3 que pasa por este punto, separa los dos 
tipos de isotermas: isotermas monótonas /, 2, e iso- 
termas 4, 5, y 6 con mínimos y máximos, en las cua- 
les imprescindibiemente se descompone la sustancia 
en dos fases 

Si se unen entre si los puntos iniciales y finales de los 
segmentos rectilíneos de las isotermas (curva a de la 
fig. 7), se obtiene una curva que representa la de equi- 
librio de fases del liquido y del vapor en el diagrama 
p. V. El máximo K de esta curva es el punto crítico, 
Si se unen entre sí los puntos semejantes c Y e de la 
fig. 8, se obtiene una curva (curva b de la fig. 7) 
que limita la región en que la sustancia no dividida 
en fases no puede existir incluso en estado metastable. 
En el punto critico confluyen los tres puntos en que el 
segmento rectilíneo corta a la isoterma de Van der 
Waals. De lo cual se deduce que la tangente a la iso- 
terma en el punto crítico es horizontal, es decir, la 
derivada de la presión con respecto al volumen se 
reduce a cero (siendo constante la temperatura) 
(doy 


La magnitud inversa de esta derivada es la compresibi- 
lidad de la sustancia; así tenemos que en el punto 
crítico, la compresibilidad de la sustancia es infinta 
El sector de la isoterma correspondiente al líquido 
recalentado, en parte puede resultar situado por 
debajo del eje de las abscisas (como en la isoterma 6 
de la fig. 7). Este sector corresponde a los estados me- 
tastables del líquido «dilatado», de los cuales ya 
se ha hablado al final del $ 51. 


Ley de los estados correspondientes 


Los valores críticos del volumen, temperatura y 
presión se pueden relacionar con los parámetros a y b 
de la ecuación de Van der Waals. 

Para ello, observemos que, siendo T=7, y p=p.. 
las tres raíces de la ecuación de Van der Waals 


RT ay_ b 
v(e) evea 
son iguales entre sí y de vaior igual al volumen cr 
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tico V,. Por eso, esta ecuación debe ser idéntica a la 
WV =V VV, +3VV2—V¿=0. 


La comparación de los coeficientes de las incógnitas V 
con los mismos exponentes de las dos ecuaciones, nos 
da las tres igualdades siguientes: 

RT: es 
Pe Wa a 
2v: 


b+ 


Estas igualdades, consideradas como ecuaciones con 
las incógnitas Vo, Pe» Te, Se resuelven fácilmente y dan 


Ve=3, pdas Te 


Con estas relaciones se pueden hacer las interesantes 
transiormaciones siguientes de la ecuación de Van 
der Waals. Introduzcamos en esta ecuación, en lugar 
de las propias variables p, T y V, lasrelaciones de 
estas magnitudes respecto de “sus valores críticos 


po? E A 
T= T= ver 


(estas relaciones se denominan presión, temperatura 
y volumen reducidos). Mediante simples transforma- 
ciones es fácil convencerse de que la ecuación de Van 
der Waals adquiere el aspecto siguiente: 


(pa) 6r—1)=87*. 


De por si, esta ecuación no representa gran interés. 
Lo notable es que en ella no entran las constantes a y b 
que dependen de ja naturaleza del gas. En otras pa- 
labras, si en calidad de unidades para medir el volu- 
men, la presión y la temperatura del gas, se utilizan 
los correspondientes valores críticos, la ecuación de 
estado resulta la misma para todas las sustancias. 
Este postulado se denomina ley o principio de los 
estados correspondientes. 

Esta ley se referirá a todos los fenómenos relacionados 
de una u otra manera con la ecuación de estado y, 
entre ellos, al cambio de estado del gas al liquido. 
Así, la dependencia de la tensión del vapor saturado 
respecto de la temperatura expresada en la ecuación 
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que relaciona las magnitudes reducidas correspon- 
dientes, debe tener carácler universal. 

Una conclusión análoga se puede sacar para el calor 
de vaporización q. En este caso hay que considerar 
la relación adimensional del calor con respecto a una 
magnitud cualquiera de las mismas dimensiones 
(energía/mol); como tal se puede tomar R7.. Según 
la ley de los estados correspondientes, la relación 
q/RT. debe ser una función, igual para todas las 
Sustancias, de la temperatura reducida: 


a= (F): 


Indiquemos que a bajas temperaturas, en comparación 
con la critica, esta función tiende hacia un límite 
constante, igual aproximadamente a 10 (según los 
datos experimentales). 

Hay que subrayar que la ley de los estados correspon- 
dientes sólo es de carácter aproximado; no obstante, 
con su ayuda se pueden obtener resultados prelimina- 
res completamente aceptables. 

Aunque hemos obtenido la ley de los estados corres- 
pondientes a partir de la ecuación de Van der Waals, 
de por sí es más exacta que esta ecuación, ya que, 
en realidad, no está relacionada con ningún aspecto 
concreto de la ecuación de estado, sino que solamente 
es una consecuencia de que en la ecuación entran sólo 
dos constantes a y b. Otra ecuación de estado con dos 
parámetros también nos llevaría a la ley de los estados 
correspondientes. 


Punto triple 


Como ya se sabe, el equilibrio de dos fases puede tener» 
lugar solamente a determinada relación entre la tem- 
peratura y la presión; esta dependencia se expresa 
mediante determinada curva en el plano p, T. Está 
claro que tres fases de una misma sustancia no pueden 
hallarse al mismo tiempo en equilibrio entre sí a lo 
largo de una línea. Este equilibrio se verifica sola- 
mente en un punto determinado del diagrama p, T, 
es decir, a presión y temperatura completamente de- 
terminadas. Este es el punto en que concurren las 
curvas de equilibrio de cada par de las tres fases 
dadas. Los puntos de equilibrio de tres fases se deno- 
minan puntos triples. Así, por ejemplo, para el agua, 
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la existencia simultánea de hielo, vapor y agua lí- 
quida puede ocurrir solamente a la presión de 4,62 mm 
Hg y a la temperatura de +0,017 C. 

Como tres fases ya se hallan en equilibrio sólo en un 
punto, no puede haber, en general, cuatro o más fases 
en equilibrio simultáneamente entre sí. 

El hecho de que a Jos puntos triples les corresponden 
valores completamente determinados de la tempera- 
tura, los hace excepcionalmente útiles como puntos 
estándar de la escala de temperaturas. Su reproduc- 
ción está libre de las dificultades relacionadas con 
la necesidad de mantener una presión determinada, 
como lo exige, por ejemplo, la elección como punto 
estándar de la temperatura de fusión del hielo a la 
presión atmosférica (en general cualquier punto de 
equilibrio de dos fases). 


Fig. 9. 


7 


La definición de grado absoluto admitida en la actua- 
lidad se basa precisamente en esta elección: la tem- 
peratura del punto triple del agua se ha tomado exac- 
tamente igual a 273,16° K. No obstante hay que 
decir que en la exactitud de medición de la tempera- 
tura y de la presión de que se dispone en la actualidad, 
esta definición no se distingue de la definición basada 
en el punto de fusión del hielo tomado igual a 
273,15" K. 

En la fig. 9 se representa esquemáticamente el aspecto 
del diagrama de una sustancia que tiene solamente 
tres fases: sólida, líquida y gaseosa. A estas tres 
fases les corresponden las regiones del diagrama 
señaladas con las letras S, L y 6, y las líneas que las 
separan, son las de equilibrio de las dos fases corres- 
pondientes. La inclinación de la curva de fusión 
se representa como la del caso habitual de dilatación 
de los cuerpos al fundirse (V. el $ 67). Para los 
pocos casos en que en la fusión se produce una compre- 
sión de la sustancia, la curva va inclinada en sentido 
contrario. 
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Del diagrama de fases se ve que al calentar la sustan- 
cia, no es obligatorio que ésta pase por el estado lí- 
quido para convertirse en gas. Al calentar un cuerpo 
sólido a presiones inferiores a la del punto triple, se 
transforma directamente en vapor; esta transición 
de fases se denomina sublimación. Asi, el anhídrido 
carbónico sólido se sublima a la presión atmosférica, 
ya que su punto triple corresponde a la presión de 
5,1 atm (y a la temperatura de —56,6” C). 

La curva de equilibrio del líquido y del gas termina 
en el punto critico (punto K de la fig. 9). Sin embargo, 
en los cambios de estado liquido y sólido no puede 
haber puntos críticos (como ya se ha indicado en el 
$ 69). Por eso, la curva de fusión no puede terminarse 
simplemente, sino que debe continuar indefinida- 
mente, 

Por otra parte, la curva de equilibrio del sólido con el 
gas (curva de sublimación) parle del origen de coor- 
denadas, es decir, a la lemperatura del cero absoluto, 


la sustancia se halla en estado sólido, a cualquier pre- 
sión. Esta circunstancia es una consecuencia indis- 
pensable del concepto habitual de temperatura basado 
en la Mecánica clásica. Según este concepto, al cero 
absoluto, la energía cinética de los átomos se reduce a 
cero, es decir, todos los átomos están inmóviles. 
En este caso, el estado de equilibrio del cuerpo será 
el estado en que la disposición de los átomos corres- 
ponda a la minima energía de interacción de los áto- 
mos. Esta dis ión, diferenciándose de todas las 
demás disposiciones por sus propiedades, debe ser 
ordenada, es decir, debe representar una red espacial. 
Esto significa que al cero absoluto la sustancia debe 
ser cristalina. 

No obstante, en la naturaleza hay una excepción de 
esta regla: el helio, después de la licuación, permanece 
líquido a todas las temperaturas, incluso a la de cero 
absoluto. El diagrama de fases del helio (isótopo 
Het) se representa en la fig. 10 (en el $ 74 se hablará 
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del sentido que tiene la línea de trazos de este diagra- 
ma). Vemos que las curvas de vaporización y de fusión 
no se cortan en ninguna parte, es decir, no hay punto 
triple. La curva de fusión corta al eje de ordenadas a 
la presión de p=25 atm, lo cual significa que para la 
solidificación no sólo hay que bajar la temperatura del 
helio, sino que, al mismo tiempo, hay que elevar la 
presión por lo menos hasta 25 atm. 

De lo dicho está claro que este comportamiento del 
helio es inexplicable desde el punto de vista de los 
conceptos clásicos. Efectivamente, este comporta- 
miento está relacionado con los fenómenos cuánticos. 
Como ya se ha indicado en el $ 50, el movimiento de 
los átomos, según la Mecánica cuántica, no cesa por 
completo, incluso a la temperatura del cero absoluto. 
En concordancia con ello, deja de ser justa también 
la conclusión sacada más arriba de la inevitabilidad 
de la solidificación de la sustancia a esta temperatura, 
Las propiedades cuánticas de la sustancia se revelan 
en alto grado a bajas temperaturas, cuando no las 
protege el movimiento térmico de los átomos. Todas 
las sustancias, a excepción del helio, se solidifican 
antes de que estas propiedades se revelen en grado 
suficiente. Sólo el helio llega a transformarse en «lí- 
quido cuántico», líquido que p no es obligatorio que 
se solidifique. En el $ 124 se hablará de otras propie- 
dades excepcionales de este liquido. 


$73 Modificaciones alotrópicas 


La región del estado sólido generalmente no es de una 
misma fase. A diferentes presiones y temperaturas, 
la sustancia puede hallarse en distintas formas cristali- 
nas (alotrópicas), cada una de las cuales se caracteriza 
r tener una estructura determinada. Estas distintas 
formas representan diferentes fases de la sustancia y 
se denominan modificaciones alotrópicas. La propiedad 
de la sustancia de poseer varias modificaciones de 
éstas se denomina polimorfismo 
El polimorfismo está muy difundido. Casi lodas las 
sustancias, tanto elementos, como compuestos quí- 
micos, poseen varias modificaciones alotrópicas (en 
el caso de los elementos químicos, se denominan 
también formas alotrópicas o estados alutrópicos) 
Ejemplos conocidos son las modificaciones del 
carbono (grafito y diamante), del azufre (que forma 
cristales rómbicos y monoclínicos), de la silice (dife- 
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ae minerales: cuarzo, tridimita, cristobalita), 
ete. 

Como cualesquiera fases, las diferentes modificacio- 
nes o formas alotrópicas pueden hallarse en equilibrio 
entre sí solamente a lo largo de una linea determinada 
en el diagrama p, T, mientras que la transición de 
una forma a otra (denominada transformación poli- 
móríica) va acompañada de absorción o desprendi- 
miento de calor, Así, la transiormación del llamado 
hierro « (de red cúbica de malla centrada) en hierro y 
(de red cúbica de caras centradas) se efectúa a la 
presión atmosférica, siendo la temperatura de 910° C, 
y va acompañada por la absorción de unos 1600 J/mol 


de calor. 
P, 
Liquido 
R 
Cas 
T 
Fig. i. Fig. 12. 


En la fig. 11 como ejemplo se representa esquemática- 
mente el diagrama de fases del azufre. Con las letras R 
? M se señalan las regiones de existencia estable de 
[as dos fases sólidas: rómbica (azufre fundido o azufre 
a) y monoclínica. Vemos que aquí hay tres puntos 
triples. 

En la fig. 12 se representa el diagrama de fases del 
agua. Las cinco variedades cristalinas del hielo se 
indican en el diagrama con las cifras 1, II, IH, 
V y VI. El hielo habitual corresponde a la región I: 
las demás modificaciones se obtienen solamente a 
presiones de millares de atmósferas. La región del 
vapor corresponde a presiones tan pequeñas, que es 
difícil de representar en la misma figura. 

En las transiciones de fases entre distintas formas 
alotrópicas es característica la facilidad con que 
aparecen los estados metastables. El subenfriamiento 
o el recalentamiento del vapor o del Tíquido se puede 
efectuar solamente observando las precauciones co- 
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responden: pos el contrario, la retención de las 
transiciones de fases en estado sólido y la existencia de 
variaciones cristalinas en condiciones «no permitidas» 
para ellas, son casi una regla. Esto es perfectamente 
comprensible: la disposición apretada de los átomos 
del cristal y la restricción de su movimiento térmico a 
pequeñas 'oscilaciones dificulta mucho la reestruc- 
turación de la red de una forma a la otra. La eleva- 
ción de la temperatura, intensificando el movimiento 
térmico, acelera el proceso de reestructuración. 
Recordemos a propósito de ello que, en cierto sentido, 
la estructura policristalina del sólido (a diferencia de 
la monocristalina) en general también es metastable. 
Por eso, al calentar un cuerpo de cristales pequeñas, 
los cristales se hacen mayores debido al crecimiento 
de unos cristales a costa de otros (este fenómeno se 
denomina recristalización o recristalización sólida). 
El estado amorfo de un cuerpo también puede ser 
metastable: el enturbamiento de los vibrios muy vie- 
jos, por ejemplo, se explica por la cristalización espon- 
tánea. 

La transformación polimórfica se facilita, si hay en la 
fase vieja inclusiones de la nueva fase haciendo de 
«gérmenes» de la nueva fase, Un ejemplo manifiesto 
de ello es la transformación del estaño blanco ordina- 
rio (de estructura tetragonal) en estaño gris pulveru- 
leuto (forma alotrópica de red cúbica). A la presión 
atmosférica y a 18°C, estas formas se hallan en equi- 
librio, siendo estable el blanco a temperaturas supe- 
riores a ésta, y el gris, a temperaluras inferiores a 
la misma. No obstante, de hecho, el estaño blanco 
puede existir a temperaturas bajas, pero si se pone en 
contacto con granitos de la forma gris, se pulveriza, 
transformándose en polvo gris. 

La dificultad de la reestructuración de la red a bajas 
temperaturas puede conducir a la existencia de tales 
formas alotrópicas, que en ningunas condiciones, en 
general, son fases estables. Estas modificaciones 
comúnmente no figuran en el diagrama de fases, que 
expresa los estados estables de la sustancia. Esto se 
observa, por ejemplo, en el proceso del temple del 
acero. La solución sólida del carbono en el hierro y 
(denominada austenita) es estable solamente a las 
temperaturas de 700—900° C (según el contenido de 
carbono), y a temperaturas más bajas debe transfor- 
marse en otras modificaciones. No obstante, si se 
enfría rápidamente la auslenita (temple), en vez 
de esta transformación, en el metal se produce la 
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formación de cristales aciculares de una fase nueva: 
solución sólida de red tetragonal (llamada martensita) 
de dureza excepcional. Esta fase «intermedia» siempre 
es metastable y se descompone al calentarla lenta- 
mente hasta 250—300 (revenido del acero) 

En la fig. 13 se representa el diagrama de fases del 
carbono (la región del estado gaseoso se halla a 
bajas presiones, imperceptibles a la escala del dibujo). 
Del diagrama se ve que a las presiones y temperaturas 
ordinarias, la modificación estable es el grafito. Sin 
embargo, el grafito y el diamante, en las condiciones 


4000 6000 


TK 


habituales, existen en forma de cristales completa- 
mente estables. Estose debe a la gran diferencia estruc- 
tural de estos cristales, lo cual exige una reestructu- 
ración considerable para transformar un cristal en 
otro (es característico que la densidad del diamante 
es 1,5 veces mayor que la del grafito). No obstante, al 
calentar el diamante a elevadas temperaturas, se 
transforma en grafito: a temperaturas superiores a 
1700? K el diamante se deshace rápidamente, transfor- 
mándose en polvo de grafito (el calentamiento se 
debe efectuar en el vacío para evitar que arda). 
En el diagrama se ve que el proceso inverso de trans- 
formación de grafito en diamante puede producirse 
solamente a presiones muy elevadas. La región de 
estabilidad del diamante está aproximadamente a la 
presión de 10 000 atm. Al mismo tiempo se necesita 
una elevada temperatura para q el proceso trans- 
curra a velocidad suficiente. En la realidad, el 
proceso se realiza en la región de presiones de 
50000 a 100 000 atm y temperaturas de 1500 a 3000° K 
teniendo en cuenta que para la transformación ha de 
haber un catalizador metálico. La transformación 
espontánea del grafito en diamante se ha logrado 
observar a la presión de unas 130 000 atm y a tempe- 
raturas superiores a 3300” K; en este caso, al parecer, 
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se trata ya de la región que se halla no sólo más allá 
de la estabilidad del grafito, sino mas allá también 
de la metastabilidad del mismo, es decir, en la región 
de completa inestabilidad. 


Transiciones (de fase) de segundo orden 


Ya se ha indicado que el paso de una fase a otra de 
distinta simetría no puede efectuarse de manera 
continua, como ocurre en el liquido y en el gas, 
En cada estado de agregación, el cuerpo posee una u 
otra simetría y, por eso, siempre se puede indicar a 
qué fase pertenece. 

La transición entre distintas modificaciones cristali- 
nas (alotrópicas) se efectúa habitualmente mediante 
una transición de fase, en la cual se produce una reés- 
tructuración súbita, a saltos, de la red cristalina y el 
estado de agregación del cuerpo experimenta un salto. 
No obstante, junto a estas transiciones a saltos, puede 
haber otro tipo de transformaciones relacionadas con 
la variación de la simetría. 

Los ejemplos reales de estas transiciones son relati- 
vamente complejos en lo que se refiere a los detalles 
de la estructura cristalina de los cuerpos. Por eso, 
para ilustración de la naturaleza de estas transicio- 
nes recurriremos a un ejemplo imaginario. 
Representémonos un cuerpo que a bajas temperaturas 
cristaliza en el sistema tetragonal, es decir, que posee 
una red de celdillas en forma de paralelepípedos 
rectangulares de base cuadrada y de altura c dife- 
rente de la arista a de la base. Supongamos que la 
diferencia entre las longitudes a y ces insignificante, 
es decir, que la red del cristal, aunque es tetragonal, 
se aproxima a la cúbica. Supongamos, además, que en 
el proceso de dilatación térmica, las aristas a se dilatan 
más aprisa que la altura c. Entonces, con el aumento 
de la temperatura, las longitudes de todos los lados del 
paralelepipedo elemental se aproximan y a cierta 
temperatura llegan a ser iguales; con el calentamiento 
ulterior del cuerpo. las tres aristas se dilatan a la 
misma velocidad, permaneciendo iguales. Está claro 
que en cuanto se alcanza la igualdad a=c, cambia 
inmediatamente la simetría de la red, transformándose 
de tetragonal en cúbica, con lo cual se obtiene, en 
esencia, otra modificación de la sustancia, 

Este ejemplo es característico por no producirse nin- 
guna discontinuidad en el cambio de estado de agre- 
gación del cuerpo. La disposición de los átomos en el 
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cristal varía continuamente, Sin embargo, un despla- 
zamiento infinitamente pequeño de los átomos de 
la desposición simétrica en la red de la modificación 
cúbica (bajando la temperatura) es suficiente para 
que la simetría de la red cambie inmediatamente, 
Mientras las tres aristas de la celdilla sean iguales, 
la red será cúbica; pero en cuanto aparezca una dife- 
rencia, por pequeña que sea, entre las longitudes a y c, 
la red se transforma en tetragonal. 

El paso de una modificación alotrópica a otra realı- 
zado de esta manera se denomina transición (de fase) 
de segundo orden, en contraposición a las corrientes 
transiciones de fase, que, debido a ello, se denominan 
transiciones (de fase) de primer orden *). 

De esta manera tenemos que la transición de segundo 
orden es continua en el sentido de que el estado de 
agregación del cuerpo varía de manera continua. No 
obstante hay que subrayar que en el punto de transi- 
ción varía la simetría, se sobrentiende que de manera 
discontinua; por lo tanto siempre se puede indicar a 
qué fase (de las dos) pertenece el cuerpo. Pero, mien- 
tras en el punto de transición de primer orden lo» 
cuerpos se hallan en equilibrio en dos fases diferentes, 
en el de transición de segundo orden los estados 
de agregación de las dos fases coinciden. 

La continuidad del estado de agregación en la transi- 
ción de fase de segundo orden conduce a que tampoco 
haya discontinuidad en las magnitudes que caracteri- 
zan el estado térmico del cuerpo: volumen, energía 
interna, entalpia, etc. Por eso, en particular, esta 
transición no va acompañada de desprendimiento o 
de absorción de calor, 

Al mismo tiempo, en el punto de transición se produce 
una variación discontinua del carácter de la dependen- 
cia de estas magnitudes respecto de la temperatura. 
Así, por ejemplo, en el ejemplo arriba examinado está 
claro que la dilatación térmica del cristal se efectuará 
de diferente manera cuando tenga lugar solamente 
una variación general del volumen de la red (en el 


2 El ejemplo arriba descrito no es completamente imaginario. 
Variaciones parecidas ocurren en la red del titanato de bario 
(BaTiOy). A la temperatura ambiente, esta red es tetragonal, 
diferenciándose a y een At elevar la temperatura, 
la longitud a aumenta y e disminuye. A 120°C se efectúa la 
transición a la modificación cubica, pero en el caso real, los 
valores de a y cen el punto de transición sufren, no obstante, 
O pria 
orden. 
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caso de la simetria cúbica del cristal), o cuando el 
calentamiento vaya acompañado de deformación de las 
celdillas, es decir, de distinta variación de las alturas 
y de las longitudes de los lados de las bases, como 
ocurre en la simetría tetragonal. Está claro también 
que la cantidad de calor necesaria para el calenta- 
miento por igual en estas condiciones, será diferente. 
Esto significa que en el punto de transición de segundo 
orden, las derivadas de las características térmicas 
del cuerpo respecto de la temperatura son disconti- 
nuas: la derivada (FF) es deci, el coeficiente de 
dilatación térmica sufre una discontinuidad brusca; 


la derivada (F), es decir, la capacidad calorifica 


C, también es discontinua, ete. 


¿UA 


Fig. 14. 


y. 


T 


Precisamente estas discontinuidades son la propiedad 
caracteristica fundamental de las transiciones de 
segundo orden, que aparecen en las mediciones tér- 
micas. En la fig. 14 se representa un carácter típico 
de la variación de la capacidad calorífica con la tem- 
peratura cerca del punto de transición: el aumento 
gradual se interrumpe bruscamente con un descenso a 
manera de salto, después de lo cual la capacidad calo- 
rifica empieza de nuevo a elevarse. 

En las transiciones de segundo orden también hay 
discontinuidad en las derivadas de las magnitudes 
térmicas respecto de la presión. Así, por ejemplo, hay 


discontinuidad en la derivada (Hr es decir, en la 


compresibilidad isotérmica del cuerpo. 

Volvamos de nuevo al ejemplo imaginario de antes y 
señalemos la siguiente propiedad de la variación de 
la simetría en esta transición: la red de la modifica- 
ción cúbica posee todos los elementos de simetría 
de la modificación tetragonal y, además, una serie de 
elementos más. En este sentido se puede decir que 
la transición se efectúa entre dos fases, de las cuales 
una posee una simetría más elevada que la 
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otra. En realidad esta propiedad es de carácter 
general para todas las transiciones de segundo 
orden. 

Esta circunstancia es ya una limitación (y en realidad 
no es la única) para la posible existencia de la transi- 
ción de segundo orden. Así, no puede haber esta tran- 
sición entre los cristales del sistema regular y del 
hexagonal: no se puede decir que una de estas simetrias 
es superior a la otra (pues en la primera hay ejes cua- 
ternarios que no hay en la segunda, pero en cambio no 
hay ejes senarios). 

Se puede demostrar también que es imposible la 
transición de segundo orden entre el cristal y cl 
líquido. 

La dirección de la discontinuidad de la capacidad 
calorífica en el punto de transición de segundo orden 
está relacionada con la dirección de la variación de la 
simetría: la capacidad calorífica disminuye al pasar 
de una fase menos simétrica a otra más simétrica. En 
la mayoría de los casos, la fase más simétrica es la de 
temperatura más elevada y, entonces, la discontinui- 
dad de la capacidad calorífica se halla precisamente 
como se representa en la fig. 14. Esta secuencia 
térmica de las fases, no obstante, no es obligatoria. 
Asi, por ejemplo, la sal de Rochelle o sal de Seignette, 
NaK(C,H,O,)-4H50, tiene dos puntos de transición 
de segundo orden (a la temperatura de —18°C y a 
la de 23°C), entre los cuales los cristales son del 
sistema monoclínico, mientras que a las temperaturas 
fuera de este intervalo, la sal de Rochelle forma 
cristales rómbicos. Está claro que la transición (al 
elevar la temperatura) a través del punto superior de 
estos dos está relacionada con el aumento de simetría; 
pero la transición a través del punto inferior lo está 
con la misma disminución de simetría. 

Ya se ha dicho que las corrientes transiciones de fases 
frecuentemente van acompañadas de fenómenos de 
recalentamiento o de subenfriamiento cuando una u 
otra fase continúa existiendo (como metastable) 
en condiciones en que ta estable es ya la otra fase. 
La naturaleza de esfos fenómenos está relacionada con 
la necesidad de haber «centros» de crecimiento de la 
nueva fase. Evidentemente en el caso de transiciones 
de segundo orden, estos fenómenos están excluidos, 
ya que una fase pasa a la otra de manera enteramente 
continua y de golpe. Esto se ve también muy clara- 
mente en el ejemplo examinado, donde la transición 
se ha reducido, en realidad, sólo a la variación del 
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Fig 15 
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carácter del desplazamiento de los átomos en el pro- 
ceso de dilatación térmica. 

Las transiciones de segundo orden no se reducen sola- 
mente a las transiciones entre distintas modificacio- 
nes alotrópicas. Pero siempre se relacionan con la 
aparición de una propiedad cualitativa nueva del 
cuerpo al variar continuamente el estado de agrega- 
ción. Esto puede ser otra propiedad cualquiera de 
simetria (relacionada con las propiedades magnéticas 
de la sustancia); puede ser también la aparición de la 
llamada superconductibilidad, es decir, la desapari- 
ción de la resistencia eléctrica. 

Por último, una transición de segundo orden muy pe 
culiar tiene lugar a la temperatura de unos 2,2% K 
en el helio líquido. En esta transición, el líquido sigue 
siendo líquido, pero adquiere nuevas propiedades 
completamente distintas (V. el § 124). La linea de 
trazos en el diagrama de estados del helio (fig. 10) 
divide precisamente las zonas de existencia de estas 
dos fases denominadas helio / y helio 77. 


Ordenación de los cristales 


o 


Todas las estructuras cristalinas estudiadas en cl 
$ 47 poseen la propiedad común de que los átomos de 
cada clase se hallan en lugares completamente deler- 
minados y, viceversa, en cada nudo de la malla debe 
haber un átomo de determinada clase. Se puede decir 
que el número de átomos de cada clase es igual al de 
lugares que hay en la malla cristalina. 


o 


o 


2... 
o Oo 
i 


o 


No obstante, hay estructuras que no poseen esta 
propiedad. Tal es, por ejemplo, la del nitrato de sodio 
o nitrato de Chile, NaNO,. Sin detenernos en detalles, 
baste indicar que los grupos NO, de este cristal forman 
capas en las cuales los átomos de N se ubican según 
vértices de triángulos equiláteros, y los de O, alrede- 
dor de los de N, ocupando las posiciones a o b (fig. 
15). La posibilidad de estas dos orientaciones de los 
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grupos NO, significa que el número de lugares en que 
pueden hallarse los átomos de O es dos veces superior 
al número de estos átomos. 

A temperaturas suficientemente bajas, los átomos de 
oxígeno escogen lugares completamente determinados 
(en realidad, en cada capa todos los grupos NO, 
tienen la misma orientación, teniendo en cuenta que 
las capas de orientación a alternan con las del tipo 
b). Este cristal se denomina cristal completamente 
ordenado. 

No obstante, al elevar la temperatura, la disposición 
ordenada de los átomos se altera: además de los gru- 
pos NO, que ocupan una posición regular («propia»), 
aparecen grupos de orientación irregular («ajena»). 
A medida que disminuye «el grado de ordenación», 
es decir, a medida que aumenta la parte de los NO, 


X2n Cu 
o) b) 


Fig 16. orientados «irregularmente», se aproxima y, al fin 
y al cabo, llega el momento (a la temperatura de 
275° C) en que las orientaciones «propias» y «ajenas» 
se mezclan por completo: cada uno de los grupos NO, 
puede hallarse con la misma probabilidad en una o en 
otra posición. En este estado el cristal se denomina 
desordenado, Todas las capas de NO, resultan en este 
caso equivalentes cristalográficamente, es decir, se 
produce una variación (aumento) de la simetría del 
cristal. 

El fenómeno de ordenación de los cristales está muy 
difundido en las aleaciones. Así, por ejemplo, los 
cristales del latón (aleación CuZn), a bajas tempera- 
turas poseen una red cúbica de átomos de Cu en los 
nudos (vértices) y de átomos de Zn en los centros"de 
las mallas cúbicas (fig. 16, a). Esta estructura co- 
rresponde al cristal completamente ordenado. Sin 
embargo, los átomos Cu y Zn pueden permutar de 
lugar; en este sentido se puede decir que en el cristal, 
el número de lugares permitidos para cada clase de 
átomos supera al número de estos átomos. Con el 
aumento de la temperatura, el número de átomos 
dispuestos «irregularmente» aumenta y a 450° C el 
desorden es completo: en cada nudo de la red con la 
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misma probabilidad se puede encontrar un átomo de 
Cu que de Zn, de manera que todos los nudos resultan 
equivalentes (fig. 16, 5). En este momento, natural- 
mente, la simetría del cristal cambia: la red cúbica 
simple de Bravais se transforma en cúbica de malla 
centrada. 

En los dos ejemplos descritos, el paso al estado desor- 
denado se produce mediante una transición de segundo 
orden. El grado de ordenación disminuye continua- 
mente con el aumento de la temperatura hasta que, 
a una temperatura determinada, desaparece por com- 
pleto: este es el punto de transición. 

No obstante, esta manera de pasar al estado desorde- 
nado no es una regla general; puede también efectuarse 
como una transición discontinua corriente. En estos 
casos, la disposición ordenada de los átomos del cris- 
tal, al elevar la temperatura, se altera al principio en 
un grado relativamente pequeño; pero a determinada 
temperatura, el cristal pasa bruscamente al estado 
desordenado con los átomos completamente mezclados. 
Tal es, por ejemplo, la transición de la aleación Cu, Au 
a la temperatura de 390°C. En la fase desordenada, 
los átomos de Cu y de Au están mezclados por todos los 
nudos de la red cúbica de caras centradas, mientras 
que en el cristal ordenado, los átomos de Au ocupan 
los nudos, y los átomos Cu, los centros de las caras de 
las mallas cúbicas. 


$ 76. Cristales líquidos 


Además de los estados cristalino anisótropo y liquido 
isótropo, la sustancia puede hallarse en un estado 
peculiar formando los llamados cristales líquidos 
o liquidos cristalinos. Por las propiedades mecáni- 
cas, las sustancias en este estado se parecen a los lí- 
quidos corrientes: son fluidos, teniendo en cuenta que 
entre los cristales líquidos hay sustancias de fácil 
movilidad (poco viscosas), y de menor movilidad 
(de gran viscosidad). Al mismo tiempo, estos líquidos 
se diferencian de los corrientes por su anisotropía, 
que se revela de manera más notable en las propieda- 
des ópticas. 

Este estado líquido cristalino se observa en muchos 
compuestos orgánicos de grandes moléculas, general- 
mente de forma alargada. Este estado no es tan raro 
como se podría suponer; hablando en términos genera- 
les se puede decir que de cada doscientos compuestos 
orgánicos uno forma cristales líquidos. 
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La naturaleza física del estado líquido cristalino 
consiste, al parecer, en lo siguiente: en el líquido co- 
rriente, la disposición y orientación mutuas de las 
moléculas son completamente arbitrarias; en otras 
palabras, en el movimiento térmico, Jas moléculas 
del líquido efectúan tanto desplazamientos caóticos 
de traslación, como de rotación; mientras que en el 
cristal líquido, aunque, considerado como un todo, 
las moléculas están dispuestas desordenadamente en 
el espacio, su orientación mutua es ordenada. En otras 
palabras, solamente el desplazamiento térmico de 
traslación de las moléculas es caótico; pero no su ro- 
tación. El ejemplo más sencillo de esta clase de estrus 
turas se puede considerar el líquido formado de mol 
culas en forma de barritas o palitos que pueden des- 
plazarse arbitrariamente unas con respecto a las otras, 
permaneciendo, no obstante, paralelas entre sí. La 
posibilidad del desplazamiento de traslación sin obstá- 
culos condiciona las propiedades líquidas de la sus- 
tancia, la fluidez. La orientación ordenada de las 
moléculas conduce a la anisotropía de la sustancia. 
Asi, por ejemplo, está claro que las propiedades 
de la sustancia en dirección de la orientación de las 
moléculas en forma de barritas, serán diferentes de 
las propiedades en otras direcciones. 

Generalmente los cristales líquidos no son «monocris- 
tales», sino un agregado «policristalino», compuesto 
de gran cantidad de cristales líquidos en forma de 
gotitas orientados entre sí de distintas maneras. 
Por esta razón, los cristales líquidos generalmente 
parecen líquidos turbios: esto es debido a la dispersión 
desordenada de la luz en los límites entre las distintas 
gotitas. Con ayuda de un intenso campo eléctrico o 
de un campo magnético altamente excitado, en algu- 
nos casos se puede conseguir ges todas las gotitas 
adquieran la misma orientación. En este caso se 
obtiene un «monocristal» líquido casi transparente. 
Si se introduce un cristal líquido en un líquido cual- 
quiera, con el cual no se mezcle, las diferentes gotitas 
del cristal líquido a veces adquieren una forma esfé- 
rica, otras, ovalada, y en ciertos casos se puede ob- 
servar incluso una especie de poliedros raros con aris- 
tas y ángulos suavizados altamente. 

Las sustancias en estado líquido cristalino poseen 
también las fases sólida cristalina y líquida isótropa. 
En este caso, la secuencia de formación de estas fases 
es la siguiente: a bajas temperaturas la sustancia es 
un cristal sólido, al elevar la temperatura pasa al 
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estado liquido cristalino, y con el aumento ulterior 
de la temperatura se a en líquido corriente. 
Muchas sustancias forman dos o más modificaciones 
alotrópicas líquido cristalinas. Como todas las transi- 
ciones de fases, la transición de una fase líquido crista- 
Ima a otra transcurre a temperaturas completamente 
determinadas y va acompañada de desprendimiento o 
de absorción de calor. 


Capítulo X 
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Solubilidad 


Se entiende por solución la mezcla molecular de dos o 
más sustancias. En este caso, la proporción de las dis- 
puede variar dentro de amplios lími- 
tes, Si una de las sustancias está en mayor cantidad 
que las demás, se denomina solvente, y las demás, solu- 
tos. La composición de la solución se caracteriza por su 
concentración, la cual expresa las proporciones cuanti- 
tativas de las sustancias de la mezcla, denominadas 
habitualmente componentes de la mezcla. La con- 
centración puede determinarse de diferentes maneras. 
Desde el punto de vista físico es más importante la 
concentración molar, o molaridad, que es la relación 
entre los números de moléculas (o, lo que es lo mismo, 
entre las cantidades expresadas en moles). También 
se usan las concentraciones en peso, o másicas, en vo- 
lumen (cantidad de sustancia disuelta en determinado 
volumen del solvente), etc. 

El proceso de disolución va acompañado de desprendi- 
miento o de absorción de calor. La cantidad de este 
calor desprendido o absorbido no sólo depende de la 
cantidad del soluto, sino también de la del solvente. 
Se entiende por calor de disolución (calor de solución o 
de dilución) la cantidad de calor que se desprende o se 
absorbe al disolver una molécula-gramo de soluto en 
una cantidad tan grande de solvente, que la ulterior 
dilución de la solución no acarree ningún efecto tér- 
mico. Asi, el calor de disolución del ácido sulfúrico 
(HSO/) en agua es igual a +75 0003 (el signo más 
indica que el calor se desprende); el calor de disolu- 
ción de la sal amoníaco (NH,Cl) es igual a — 16 500 J 
(el signo menos indica que el calor se absorbe). 

La solubilidad de dos sustancias generalmente tiene 
límites determinados: en una cantidad dada de sol- 
vente no se puede disolver más que determinada canti- 
dad de sustancia. La solución de mayor cantidad de 
sustancia que se puede disolver en ella, se denomina 
saturada. Si a esta solución se le añade cierta cantidad 
de soluto, ésta no se disolverá; por eso se puede 
decir que la solución saturada es la que se halla en 
equilibrio térmico con el soluto puro. 
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La concentración de una solución saturada caracteriza 
la capacidad de la sustancia considerada de disolverse 
en el solvente dado. Esta magnitud se denomina sim- 
plemente solubilidad de la sustancia considerada. 
Hablando en general, la solubilidad depende de la 
temperatura. El principio de Le Chatelier-Braun of- 
rece la posibilidad de relacionar esta dependencia 
con el signo del calor de disolución. 

Supongamos que en la disolución se absorbe calor 
(por ejemplo, en la disolución de la sal amoníaco en 
el agua). Supongamos también que tenemos una solu- 
ción saturada en equilibrio con sal amoníaco no di- 
suelta. Si se calienta este sistema, se alterará el 
equilibrio y deberán iniciarse ciertos procesos que 
tiendan a debilitar las causas externas que alteran el 
equilibrio del mismo (el calentamiento). En este 
caso esto significa que la solubilidad de la sal amonfa- 
co en el agua se eleva de manera que se produzca una 
disolución complementaria acompañada de absorción 
de calor. 

De esta manera tenemos que, si en la disolución se 
absorbe calor, la solubilidad aumenta al elevar la 
temperatura. Y viceversa, si en la disolución se des- 
prende calor, la elevación de la temperatura acarrea 
una disminución de la solubilidad. 

La disolución de gas en liquido generalmente va acom- 
pañada de una gran reducción del volumen: el volu- 
men de la solución es considerablemente menor que 
la suma de los volúmenes primitivos del solvente y 
del gas soluto (asi, por ejemplo, la disolución de un 
mol de nitrógeno en una gran cantidad de agua a la 
temperatura ambiente y presión atmosférica, acarrea 
un aumento del volumen del líquido en 40 cm*, mien- 
tras que el volumen de esta cantidad de gas es de 
22 400 cm”). Basándonos en el principio de Le Chate- 
lier-Braun deducimos de esto que la solubilidad del 
gas en el líquido aumenta (a la temperatura dada) 
con la presión del gas que se halla sobre la superficie 
del líquido. 

El carácter de dependencia de la solubilidad del gas 
respecto de la presión es fácil establecerlo para las 
soluciones diluidas o débiles. Soluciones diluidas o 
débiles se denominan, en general, las soluciones en que 
la cantidad de moléculas del soluto es pequeña en 
comparación con la del solvente. 

Para establecerlo basémonos en que el equilibrio 
térmico (en el caso considerado, el equilibrio entre 
el gas y su solución saturada), por su naturaleza mole- 
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cular, es de carácter móvil. Esto significa que después 
de alcanzar el equilibrio, las moléculas del gas pasu- 
ran del gas a la solución y de la solución al gas, siendo 
igual la cantidad de moleculas que, por segundo, pasen 
del gas a la solución y de la solución al gas. El número 
de moléculas de gas que se disuelven en el líquido es 
proporcional al número de colisiones (por segundo) 
de las moléculas del gas sobre la superficie del líquido 
A su vez, esle número cs proporcional, a la tempera- 
tura dada, a la densidad del gas y, por consiguiente, 
a la presión del mismo. De la misma manera tenemos 
que el número de moléculas de gas que se desprenden 
de la solución, es proporcional a la concentración de 
la misma. Por eso, de la igualdad de ambos números 
de moléculas se deduce que la concentración de la 
solución saturada, es decir, la solubilidad del gas es 
proporcional a la presión del mismo sobre la solución 
ley de Henry). . 

lay que recordar que esta ley es justa solamente para 
las soluciones débiles (en el caso contrario, los razona- 
mientos expuestos no sirven, ya que, debido a la in- 
teracción de las moléculas de gas entre sí en la solución, 
el número de estas moléculas que se desprenden de la 
solución, ya no se puede eonsiderar simplemente 
poreca a la concentreción). Por eso, la ley de 

lenry es aplicable, por ejemplo, al o «geno y al nitro- 
geno, que dificilmente se disuelven en el agua; pero 
no se puede aplicar a la disolución del anhídrido 
carbónico o del amoniaco, que se disuelven fácilmen- 
te en la misma. 
En la inmensa mayoría de los casos de disolución de 
gas en líquido se desprende calor, cosa completamente 
natural debido a que las moléculas pasan de un medio 
en que las interacciones moleculares son débiles (gas), 
a un medio en que son fuertemente atraídas por las 
moléculas del solvente. En correspondencia con ello, 
la solubilidad de los gases en los líquidos disminuye, 
a la presión dada, con el aumento de la temperatura. 


$ 78. Mezclas de líquidos 


Las sustancias enrarecidas de tal manera que la inte- 
racción de las moléculas desempeñe muy pequeño 
papel, pueden mezclarse libremente entre sí. En este 
sentido se puede decir que todos los gases se mezclan 
en cualesquiera proporciones. 

Sin embargo, el mezclar los líquidos pueden ocurrir 
distintos casos. Hay líquidos que se mezclan entre sí 


252 


Mezclas de líquidos 


K170"c) 


en cualesquiera proporciones (por ejemplo, el alco- 
hol y el agua). Por el contrario, la disolución de otros 
líquidos entre sí es limitada y en distintas proporcio- 
nes. Así, por ejemplo, el agua y el keroseno prácti- 
camente no se mezclan entre sí; en el agua, a la tem- 
peratura de la habitación, no se puede disolver más 
de un 8*), (en peso) de éter, etc. 

La miscibilidad de los líquidos entre sí es cómodo 
representarla gráficamente mediante un diagrama en 
el cual el eje de las abscisas mide la concentración 
c de la mezcla (por ejemplo, en tanto por ciento del 
peso), y el de las ordenadas, la temperatura (o la 
presion, si nos interesa la solubilidad en función de la 
presion, a la temperatura dada). 

n la fig. 1 se representa un diagrama de éstos para 
la mezcla del agua y del fenol (C,H,OH). Uno de 
los ejes verticales corresponde a 0*/, de agua, es decir, 
al fenol puro, y el otro, al agua pura. 

Todos los puntos de las zonas no rayadas del diagrama 
corresponden a las mezclas homogéneas de ambos 
componentes, y la curva que circunscribe la zona 
rayada, determina el límite de miscibilidad de 
estos líquidos. Así, a la temperatura correspondiente 
a la recta horizontal ae, el punto b expresa el límite de 
miscibilidad del agua en el fenol, y el punto d, el de 
miscibilidad del fenol en el agua. Si se mezclan el 
agua y el fenol en las cantidades correspondientes 
a un punto cualquiera c dentro de la zona rayada, se 
producirá una estratificación del líquido en dos capas, 
una debajo de otra: el líquido más denso estará debajo 
y el menos denso, encima. Estas dos capas líquidas 
en equilibrio representan dos fases diferentes. Una 
es la solución saturada de agua en fenol (representada 
por el punto b), y la otra, la solución saturada de fenol 
en agua (punto d). En este caso es fácil demostrar (de 
manera análoga a como se ha hecho en el $ 66 para el 
diagrama de fases del líquido y vapor) que la cantidad 
de las dos fases se determinará mediante el mismo 
principio del brazo de palanca, es decir, éstas serán 
inversamente proporcionales a las longitudes de los 
segmentos ch y cd. 

Si la solubilidad mutua de dos líquidos aumenta con 
la temperatura, puede Jlegar un momento cn que su 
miscibilidad sea ilimitada. Este caso tiene lugar, por 
ejemplo, entre el fenol y el agua: a una temperatura 
superior a 70” C, los dos líquidos se mezclan en cuales- 
quiera proporciones. Esta temperatura límite se de- 
nomina femperatura crítica de la mezcla, y el corres- 
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185*ch S 


100; 
de rietilamima 
Fig. 2. 


pondiente punto K del diagrama de fases (fig. 1). 
punto crítico de la mezcla.Este punto, por sus propie- 
dades, es análogo en mucho al punto crítico de equi- 
librio del líquido y del gas. 

Hay casos también en que el punto crítico no es el 
límite superior, sino el inferior de la zona confinada 
por la miscibilidad de los dos líquidos. Tal es el 
caso, por ejemplo, del agua y la trietilamina 


100% 
de nicotina de agua 


Fig. 3. 


(N(CsH,)a), que se mezclan en cualesquiera propor- 
ciones a temperaturas inferiores a determinada tem- 
peratura crítica (fig. 2). Por último, en algunos casos 
hay dos temperaturas críticas, superior e inferior, 
entre las cuales la miscibilidad mutua de dos líquidos 
es limitada. Este caso tiene lugar, por ejemplo, en la 
mezcla del agua con la nicotina (fig. 3)- 


$ 79 Soluciones sólidas 


Algunas sustancias tienen la propiedad de formar jun- 
tas cristales mixtos, es decir, cristales con átomos de 
una y otra sustancia. Estos cristales mixtos se deno- 
minan soluciones (disoluciones) sólidas. La capacidad 
de formación de soluciones sólidas está altamente di- 
fundida sobre todo en los metales (aleaciones). 
Cuando se habla de cristales mixtos como soluciones 
sólidas, se sobrentiende que la composición de los 
cristales puede variar dentro de intervalos más o 
menos extensos. Esto los diferencia de los cristales de 
los «compuestos químicos», cuya composición debe 
ser completamente determinada, Mientras la estructu- 
ra cristalina de la solución sólida está relacionada 
directamente con la estructura de uno u otro compo- 
nente, la del compuesto químico es específica y carac- 
terística. 

La mayoria absoluta de las soluciones sólidas pertene- 
ce al llamado tipo substitucional. Esta solución se 
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obtiene substituyendo parte de los átomos de la red 
cristalina de una sustancia por átomos de la otra. 
Es natural que para poderse efectuar esta substitu- 
ción, las dimensiones de los átomos del soluto deben 
ser aproximadamente iguales a las de los átomos del 
solvente. A este tipo de soluciones substitucionales 
pertenece, en particular, la mayoría de las aleaciones 
de los metales. Incluso hay casos de disolución mutua 
ilimitada de ambos componentes de la aleación (por 
ejemplo, la aleación de cobre con oro), para lo cual, 
claro está, por lo menos es necesario que los dos com- 
ponentes posean redes cristalinas del mismo tipo. 
Las soluciones sólidas del tipo substitucional pueden 
formarse no sólo de elementos químicos, sino también 
de compuestos químicos. En este último caso, el fe- 
nómeno se denomina isomorfismo. En estos cristales 
mixtos, los átomos de una sustancia substituyen a 
los de otra. 

Para formar soluciones sólidas no es obligatorio, ni 
mucho menos, el parecido químico de ambos compues- 
tos. Sin embargo, la estructura molecular de ambas 
sustancias debe ser del mismo tipo. Por eso, junto a 
Jas sustancias isomorfas químicamente parecidas (como 
el ZnSo, y el MgSO,), se encuentran también pares de 
sustancias isomorfas completamente diferentes desde 
el punto de vista de la composición química, a saber, 
el BaSO y el KMnO,, el PDS y el NaBr, etc. 
Además de la estructura molecular del mismo tipo, 
el isomorfismo exige redes cristalinas del mismo tipo 
y de dimensiones iguales o muy próximas. Así, la 
importancia de las dimensiones se ve en el ejemplo de 
los compuestos KCI, KBr y KI, que tienen una red del 
mismo tipo (tipo del NaCi), pero de diferente distan- 
cia entre los átomos vecinos (3,14; 3,29 y 3,52 Å 
respectivamente). La diferencia relativamente pe- 
queña de las dimensiones de las redes del KC} y KBr 
les permite formar soluciones sólidas de cualquier 
composición, y la gran diferencia entre el KCI y el 
KI conduce a una solubilidad mutua limitada. Una 
mayor diferencia de dimensiones puede excluir en 
absoluto el isomorfismo. 

Otro tipo de soluciones sólidas es el de las aleaciones 
intersliciales. En los cristales de estas aleaciones, los 
átomos del soluto se introducen entre los átomos del 
solvente desplazándolos un poco. En otras palabras, 
ocupan los lugares de la red que no estaban ocupados 
en el solvente puro. Es natural que estas soluciones 
sólidas pueden tener lugar cuando las dimensiones 
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de los átomos del soluto sean considerablemente me- 
nores que las del solvente. 

Forman soluciones sólidas intersticiales, por ejemplo, 
el hidrógeno, el nitrógeno y el carbono con ciertos me- 
tales. Así, el carbono se puede disolver (a elevadas 
temperaturas) en el llamado hierro y, modificación 
del hierro con estructura cúbica compacta. En esta 
solución, denominada austenita, los átomos del car- 
bono se colocan en medio de las aristas de las mallas 
cúbicas, entre los átomos de hierro, que se hallan en 
los vértices y en los centros de las caras de estas ma- 
llas, y, en este caso, se puede llenar aproximadamente 
hasta el 10%, de estos lugares. 


Presión osmótica 


Si dos soluciones de diferente concentración se separan 
con una membrana porosa, tanto el solvente como el 
soluto pasarán a través de esta membrana hasta que 
ambos liquidos se mezclen por completo. No obstante 
hay membranas de poder selectivo o selectivamente 
permeables, es decir, que dejan pasar unas sustancias 
y no dejan pasar otras. Estas membranas se denomi- 
nan semipermeables. Entre éstas están las distintas 
paredes de las células de procedencia animal o vege- 
tal, las membranas o películas de colodión, los tabi- 
ques de arcilla o porcelana porosa de poros intercep- 
tados con membranas de ferrocianuro de cobre 
(CusFe(CN)¿), y otras. Todas dejan pasar el agua e 
impiden el paso de las sustancias disueltas en la mis- 
ma. El paso del solvente a través de esta membrana 
se denomina ósmosis. 

Si dos recipientes se separan mediante una membrana 
o tabique semipermeable (M en la fig. 4) y en uno de 
ellos hay una solución cualquiera, por ejemplo, una 
solución de azúcar disuelto en agua, y en el otro, 
agua pura, el agua empezará a pasar al recipiente con 
solución: como si la solución atrajera al solvente. 
Esto continuará hasta que no se establezca una dil 
rencia determinada de niveles entre el agua y la solu- 
ción. 

Ahora, la presión de ambos recipientes no será la 
misma. En el recipiente con solución habrá un ex- 
ceso de presión igual a la presión hidrostática de la 
columna de líquido de este recipiente de altura igual 
al desnivel. Éste exceso de presión se denomina 
presión osmótica de la solución. 
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Es fácil comprender el origen de este fenómeno. Como 
a través de la membrana semipermeable solamente 
puede pasar agua, el equilibrio de los líquidos de 
ambos recipientes no exige igualdad de presiones 
totales a ambos lados de la membrana. El equilibrio 
se establece, hablando en términos generales, cuando 
la presión del recipiente con agua pura llega a ser 
igual a la parte de la presión de la solución produ- 
cida por las moléculas de agua. En este caso, la pre- 
sión total de la solución será superior a la del otro 
recipiente en una magnitud que se puede considerar 
como la presión de las moléculas de azúcar: ésta es 
la presión osmótica de la solución. 
Si la solución es débil, las moléculas del soluto se 
hallarán, en general, alejadas entre sí y, por consi- 
guiente, será débil la interacción entre las [noo pe 
se sobreentiende que interaccionan con las molécu- 
las del solvente). En este sentido se puede decir que 
las moléculas del soluto de una solución débil se 
comportan análogamente a las moléculas del gas per- 
fecto. De esto, a su vez, surgen varias analogías entre 
las propiedades de las soluciones débiles y los gases 
perfectos. 
Sabemos que la presión del gas perfecto viene deter- 
minada por la fórmula p=NR7/V, Resulta que la 
presión osmótica Pos, de una solución diluida se 
expresa mediante una fórmula análoga: 

T 


Pam. =T 


donde Y es el volumen de la solución y n el número de 
moléculas del soluto de la misma (ley de Van't Hoff), 
Subrayemos que la presión osmótica de una solución 
diluida (a la temperatura y volumen dados) viene 
determinada solamente por el número de partículas 
disueltas y no depende en absoluto de su naturaleza 
(lo mismo que de la naturaleza del solvente), de ma- 
nera análoga a la independencia del gas perfecto res- 
pecto de su naturaleza. Como ejemplo indiquemos 
que la presión osmótica de una solución de concen- 
tración 0,1 z es igual a 2,24 atm. La presión 
osmótica del agua del mar es de unas 2,7 atm. 

Si tenemos una solución diluida de varios solulos en 
un mismo solvente, según lo dicho, la presión os- 
mótica de esta solución vendrá determinada por el 
número total de todas las partículas disueltas En 
otras palabras será igual a las presiones osmóticas 
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«parciales» de las sustancias disueltas (análogamente 
a la ley de Dalton para los gases). Esta circunstancia 
hay que tenerla en cuenta cuando la disolucion se 
efectúa con disociación de moléculas (en los $$ 89— 
90 se hablará de este fenómeno). La presión osmótica 
de esta clase de soluciones no sólo depende de la can- 
tidad total de la sustancia disuelta, sino también 
del grado de disociación de las moléculas, 

La analogía entre la solución diluida y el gas perfecto 
no sólo se limita a estos casos, sino que se extiende a 
otros más. Asi, la distribución de las moléculas del 
soluto según la altura, en un campo de gravitación, 
viene determinada por una fórmula análoga a la ba- 
rométrica ($ 54). Este fenómeno use puede observar 
de manera palpable, sı en vez de una solución corrien- 
te se utiliza una emulsión de cualquier sustancia, 
es decir, pequeñas partículas en suspensión en un 
líquido. Como la masa de estas partículas es mucho 
mayor que la de las moléculas individuales, la varia- 
ción de su concentración con la altura, como se des- 
prende de la fórmula barométrica, será más brusca 
y, por consiguiente, es más fácil de observar direc- 
tamente. 

En este caso, naturalmente, en la fórmula barométrica 
hay que colocar la masa m de la partícula de la emul- 
sión, disminuida en la masa mo del líquido desaloja- 
do por la partícula, según el principio de Arquímedes. 


Ley de Raoult 


Se sabe que a una presión dada hay una temperatura 
determinada (temperatura de ebullición) a que el 
líquido se transforma en vapor. Supongamos que en el 
o se ha disuelto una sustancia cualquiera no 
volátil, es decir, una sustancia que no se transforma 
en vapor al evaporarse la solución (por ejemplo, la 
disolución del azúcar en agua). Resulta que el punto 
de ebullición de la solución se diferencia del punto:xde 
ebullición del solvente puro (a la misma presión). 
Basándonos en el principio de Le Chatelier-Braun 
es fácil des pE el punto de ebullición de la so- 
lución se eleva. Veamos la solución de azúcar en agua 
cuando se halla en equilibrio con el vapor. Añada- 
mos a la solución cierta cantidad de azúcar. La con- 
centración de la solución aumenta y el sistema se des- 
equilibra. En este caso deben surgir procesos que 
tiendan a debilitar la acción exterior, es decir, a dis- 
minuir la concentración; para ello, el punto de ebulti- 
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ción deberá elevarse de mancra que parte del vapor 
se condense transformándose en agua. 

En el diagrama p, T, la elevación del punto de ebulli- 
ción de la solución se debe a que la curva de vapori- 
zación de la solución (curva 2 de la fig. 5) está 
un poco más a la derecha de la curva / del solvente 
puro. Pero en la figura se ve que la curva 2 está al 
mismo tiempo un poco más abajo que la /. Esto sig- 
nifica que la tensión del vapor saturado del solvente 
sobre la solución es inferior a la del vapor del solvente 
puro (a la misma temperatura). El decremento ôp 
de la presión del vapor saturado y el incremento $7 
de la temperatura de ebullición, al formar una solu- 
ción, se representa en el diagrama mediante los seg- 
mentos vertical y horizontal, respectivamente, entre 
las dos curvas. 

Estas variaciones se pueden calcular, si la solución 
es diluida cosa que consideraremos más abajo. 
Volvamos a la representación, fig. 4, del equilibrio 
entre el agua pura y la solución separadas por una 
membrana semipermeable. Supongamos que toda 
la instalación se halla en un espacio cerrado lleno de 
vapor de agua saturado. Como la presión del gas en 
el campo de gravedad disminuye con la altura, la 
tensión del vapor sobre la solución será menor que 
sobre la superficie del agua pura en su recipiente, 
según lo dicho arriba. La diferencia de presiones ôp 
será igual, naturalmente, al peso de la columna 
de vapor de altura %4: 


òp = pgh, 


donde p, es la densidad del vapor. Por otro lado, la 
altura A viene determinada por la presión osmótica 
Pos, : precisamente el peso de la columna de líquido 
equilibra la presión Pom.. Con la fórmula de la pre- 
sión osmótica se obtiene la relación: 


MT 
Pigh = Pos. = F7 + 


En este caso consideraremos que n es el número de mo- 

léculas de la sustancia disuelta en 1 g de liquido; 

de donde V, será el volumen específico del liquido, 

es decir, V,=1/p, Hallando de esta fórmula que 

gent y colocando este valor en la expresión de 
, se obtiene que 

Sp=ptr= 7, 
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Por último, considerando que el vapor es un gas per- 
fecto, se tiene que su volumen específico es V, = 
=NkKT/p, donde N es el número de moléculas en 1 g 
de vapor o, lo que es lo mismo, en 1 g de agua. 
Como resultado se obtiene que 


dp 
z= 
Esta es la fórmula buscada: la disminución relativa 
de la tensión del vapor es igual a la concentración 
molar (molaridad) de la solución, que es la relación 
entre el número de moléculas de la sustancia disuelta 
y el número de moléculas del solvente (o, lo que es 
io mismo, la relación del número de moléculas — 
gramo de uno y otro). Este postulado se denomina 
ley de Raoult. Se ve que la variación de la tensión 
del vapor sobre la solución no depende de ninguna 
condición específica del solvente ni del soluto, sino 
que solamente se considera el número de sus molécu- 
las. 

Esta última propiedad no se toma en consideración al 
determinar la otra magnitud que nos interesa, el 
incremento de la temperatura del punto de ebulli- 
ción $7. Este incremento se puede hallar fácilmente 
observando que las pequeñas magnitudes óp y óT se 
relacionan mediante la igualdad 


dp 
Sp=$ 8T. 
Utilizando la ecuación de Clapeyron Clausius: 
de A2 
ar =RTi 
(siendo q el calor de vaporización molecular; V. el 
$ 68), se obtiene 


RT 
ôT = s Sp. 
Por último, colocando aquí los valores 6p/p=n/N, 
hallamos definitivamente que > 
RT 
Too. 


La disolución también influye en el punto de conge- 
lación del líquido. En la inmensa mayoría de los 
casos, la sustancia disuelta no pasa a la fase sólida, 
es decir, se congela solamente el solvente de la so- 
lución. De manera completamente análoga a como se 
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ha hecho con la ebullición, basándonos en el princi- 
pio de Le Chatelier — Braun, es fácil convencerse 
de que la disolución hace descender el punto de con- 
gelación. También resulta que la fórmula cuantitati- 
va para la magnitud ôT de este decremento coincide 
con la fórmula arriba obtenida para la variación del 
punto de ebullición, teniendo en cuenta que en esta 
fórmula q será, en el caso considerado, el calor mole- 
cular de fusión del solvente. 

Frecuentemente se utiliza el descenso del punto de 
congelación para determinar el peso molecular (método 
crioscópico). Disolviendo determinada cantidad, en 
peso, de la sustancia a estudiar, se determina el 
ST, después mediante la fórmula indicada se puede 
calcular el número de moléculas disueltas y, a con- 
tinuación, el peso molecular. De manera análoga se 
puede determinar el peso molecular en función de la 
elevación de la temperatura de ebullición. 


Ebullición de una mezcla de líquidos 


Al hervir la mezcla de dos líquidos, se transforman en 
vapor, hablando en términos generales, los dos com- 
ponentes de la mezcla; por consiguiente tenemos en 
equilibrio las fases líquida y gaseosa y cada una de 
ellas es una mezcla. Los fenómenos que se originan 
en este caso se representan de la manera más asequible 
en los diagramas de estado. 

Uno de los ejes de coordenadas de estos diagramas 
representa los valores de la concentración c de la 
mezcla, y el otro, la temperatura T o la presión p. 
Para ser más concretos, hablaremos de diagramas 
de coordenadas c, T referidos a determinado valor 
de la presión, 

Hay diferentes tipos de diagramas de fases. Aquí 
se estudiarán solamente los que se refieren a las sus- 
tancias que se mezclan en cualesquiera proporciones 
en estado líquido. 

Como ejemplo del primer tipo veamos la mezcla del 
oxígeno y nitrógeno líquidos (fig. 6). Una de las rec- 
tas verticales (ejes) del diagrama corresponde al 
oxígeno puro, y la otra, al nitrógeno puro; entre 
ellas se hallan todas las concentraciones intermedias. 
La región por encima de la curva superior corresponde 
a los estados de fase de elevadas temperaturas, es 
decir, a la mezcla gaseosa, y la región por debajo de 
la curva inferior, a los estados de la mezcla líquida. 
La región rayada entre ambas curvas corresponde al 
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equilibrio del líquido con el vapor, deterininándose 
el estado del líquido y del vapor en equilibrio 
por los puntos de intersección de Ja horizontal tra- 
zada por el punto considerado con las curvas del 
diagrama. Por ejemplo, en el punto a se hallan en 
equilibrio el gas y el líquido; la composición del pri- 
mero la determina la abscisa del punto b, y la del 


segundo, la del punto c, siendo las cantidades rela- 
tivas del gas y del líquido inversamente proporciona- 
les a los segmentos ab y ac. La curva superior (ADB) 
del diagrama se denomina curva o línea de vapor, y 
la inferior (ACB), curva o linea de liquido. En ruso 
el diagrama de fases de este tipo frecuentemente se 
denomina «cigarro puro». 

Los puntos A y B representan los puntos de ebulli- 
ción del nitrógeno y oxígeno puros. Sea una mezcla 
líquida de composición correspondiente a la vertical 
GH de la fig. 6. Al calentar la mezcla, el estado de la 
misma variará siguiendo la recta GCEH. Al alcanzar 
la temperatura correspondiente al punto C empezará 
la ebullición del líquido, No obstante, la composición 
del vapor desprendido será diferente de la del lí- 
quido: se desprenderá precisamente el vapor que a 
esta temperatura pueda hallarse en equilibrio con 
el líquido, es decir, el vapor de concentración deler- 
minada por el punto D. De esta manera tenemos que 
del liquido se desprende vapor con mayor contenido 
de nitrógeno. En correspondencia con ello, la compo- 
sición del líquido se desplazará hacia donde aumente 
el contenido de oxígeno. Por consiguiente, con el 
calentamiento ulterior, el punto que representa la 
fase líquida se desplazará hacia arriba siguiendo la 
curva CB, mientras que el vapor que se desprende 
se representará por el punto que se desplaza hacia arri- 
ba siguiendo la curva DB. 

Se ve que la ebullición de la mezcla se efectúa a 
temperatura variable, a diferencia de la ebullición 
del liquido puro.El momento en que termina la ebulli- 
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ción depende de las condiciones en que tiene lugar 
la misma. Si el vapor desprendido permanece en con- 
tacto con el líquido, la composición global del lí- 
quido con el vapor permanece siempre la misma. 
En otras palabras, el estado del sistema líquido + va- 
por vendrá representado en todo momento por los 
puntos de la recta GH. Del diagrama se deduce que 
la ebullición empezada en el punto C termina a la 
temperatura del punto E de intersección de la verti- 
cal GH con la curva superior. 

Si la ebullición tiene lugar en un recipiente abierto 
y el vapor desprendido se barre continuamente, en 
equilibrio constante con el líquido se hallará solamen- 
te el vapor que acaba de desprenderse, La última por- 
ción de líquido que se evapora se transformará pór 
completo en vapor, es decir, la última porcion de 
vapor tendrá la misma composición que el líquido en 


Clorolormo 


Fig. 7. 


e 
Acolona 


ebullición. Esto significa que la ebullición terminará 
en el punto en que la composición del Mg y del 
vapor sea la misma, es decir, en el punto B de ebulli- 
ción del oxígeno puro. 

Fenómenos completamente análogos tienen lugar al 
condensarse el vapor. 

Otro tipo de diagrama de fases tiene, por ejemplo, 
la mezcla de cloroformo y acetona (fig. 7). Este se 
diferencia del anterior en que ambas curvas poseen 
un punto máximo A en el cual son tangentes entre 
sí. En este caso, la región entre las curvas también 
corresponde al equilibrio del líquido y del vapor, y las 
regiones de debajo y de encima de las curvas, a las 
fases liquida y gaseosa respectivamente. 

La ebullición y la condensación transcurren análoga- 
mente al caso anterior. Así, por ejemplo, al hervir 
el líquido en un recipiente abierto, los puntos que 
representan el estado del líquido y del vapor se des- 
plazarán hacia arriba siguiendo las dos curvas; pero el 
proceso no terminará, en este caso, en el punto de ebu- 


203 


Cupítulo X 


SOLUCIONES 


llición de uno de los componentes puros, sino en el 
punto A, en que las curvas están en contacto. En este 
punto Jas composiciones del líquido y de su vapor 
son las mismas; por eso, la mezcla de composición 
correspondiente ai punto A (denominada mezcla 
azeotrópica) hierve por completo a temperatura cons- 
tante, como si fuese una sustancia pura. Por último, 
hay mezclas (por ejemplo, la de la acetona con el bi- 
sulfuro de carbono), cuyos diagramas de fases se di- 
ferencian del anterior en que las curvas no tienen 
un máximo, sino un minimo (fig. 8). 


Los fenómenos descritos se utilizan ampliamente en 
la práctica para separar los componentes de distintas 
mezclas. En el tipo más simple, la idea del proceso 
denominado destilación fraccionada consiste en reco» 
ger y condensar las primeras porciones (fracciones) 
del vapor desprendido de la mezcla líquida destilan- 
do después otra vez la sustancia obtenida. Así, en 
la ebullición de la mezcla de alcohol y agua se forma 
vapor de mayor contenido de alcohol, que es muy vo- 
látil, que el contenido en el líquido. Condensando 
las primeras porciones de este vapor y sometiendo de 
nuevo a ebullición el liquido obtenido, se puede sepa- 
rar, cada vez con mayor grado de pureza, el alcohol 
del agua. En el caso del diagrama de fases del tipo 
representado en la fig. 6, repitiendo varias veces el 
proceso, en principio, se pueden separar por comple- 
to los componentes de la mezcla, mientras que en 
los casos de los diagramas tipo de las figs. 7 u 8 es 
imposible la separación completa. Se pueden separar 
solamente la mezcia azeotrópica y una u otra sustan- 
cia pura, según la composición de la mezcla primiti- 
va. A este último caso pertenece la citada mezcla 
de agua y alcohol, la cual posee una mínima tempera- 
tura de ebullición cuando en la composición entre 
el 95,6*/, en peso de alcohol; siendo imposible la pu- 
rificación ulterior del alcohol mediante la destila- 
ción fraccionada. 
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Condensación inversa 


La presencia de puntos críticos de las sustancias puras 
en la transición líquido — gas, acarrea que en las 
mezclas se produzcan también fenómenos críticos. 
Veamos solamente algunas peculiaridades de estos 
fenómenos, sin necesidad de estudiar todas las va- 
riantes posibles, 

Ei diagrama de fases de la mezcla de oxigeno y ni- 
trógeno representado en la fig. 6 corresponde a la pre- 
sión de 1 atm. A mayores presiones, el diagrama con- 
serva el mismo carácter sólo mientras no se alcance 
la presión crítica de uno de los componentes puros 
(en nuestro caso, la del nitrógeno, que es igual a 33,5 
atm, ya que la del oxígeno es igual a 49,7 atm). Como 


Fig 10 


en el nitrógeno puro, después de esto, es imposible 
la división en fases, estará claro que el «cigarro puro» 
del diagrama de fases de la mezcla deberá «separar- 
se» del eje vertical adquiriendo el aspecto represen. 
tado en la fig. 9. En este caso se ve que en el diagra= 
ma aparece un punto (K), en el cual las dos fases exis" 
tentes son idénticas: este punto se denomina punto 
crítico. En este punto, lo mismo que en las sustancias 
puras, se puede efectuar una transición continua entre 
el líquido y el gas, así que la diferencia entre estas 
fases es convencional. 

La condensación de la mezcla gaseosa, habiendo en el 
diagrama un punto crítico, puede ir acompañada de 
fenómenos especificos. llustremos estos fenómenos 
en un diagrama de coordenadas p, c (referido a una 
temperatura dada), que corresponde en mayor grado 
a las condiciones reales, habituales, en que se ob- 
servan. 

En la fig. 10 se representa el sector de un diagrama de 
éstos cerca del punto crítico K. En este diagrama, a 
diferencia de los diagramas representados antes en 
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coordenadas c, T, la fase gaseosa corresponde a la 
región de debajo de la zona rayada, región de bajas 
presiones, y no a la de arriba. 

Examinemos la mezcla de composición correspon- 
diente a la vertical AC. En la compresión isotérmica 
de la mezcla, en el momento en que se alcance el pun- 
to B, empezará la condensación formándose la fase 
líquida B’. Con el aumento de la presión , la canti- 
dad de líquido a! principio aumentará; pero después 
disminuirá y desaparecerá en absoluto al alcanzar 
el punto C (en este momento el líquido se represen- 
tará por el punto C’). Este fenómeno se denomina 
condensación inversa. 


Solidificación de la mezcla de liquidos 


Las fases sólido — líquido se pueden representar en 
diagramas de la misma manera que las fases li- 
quido — gas. El eje de las abscisas representará de 
nuevo en tanto por ciento atómico los valores de la 
concentración de la mezcla, y el de ordenadas, la 
temperatura. Como antes, el diagrama se construirá 
para una presión determinada 

Si ambas sustancias se mezclan en proporciones cua- 
lesquiera, tanto en el estado líquido, como en el 
sólido, los diagramas tendrán un aspecto complela- 
mente análogo a los diagramas de fases líquido — gas 


iados en el $82. Así, el diagrama de fases de la 
de plata y oro se representa en la fig. 11. 
La región de encima de las curvas corresponde a la 
mezcla liquida de ambos metales, y la de debajo de 
las curvas, a las aleaciones sólidas. El proceso de 
fusión de la aleación se produce de manera análoga 
al de ebullición de la mezcla líquida arriba descrito 
(V. el diagrama de la fig. 6). 

A un tipo completamente distinto corresponde el dia- 
grama de fases del sistema bismuto — cadmio re- 
presentado en la fig. 12. Este sistema se caracteriza 
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en que los componentes no forman en absoluto cris- 
tales mixtos. 
La región no rayada corresponde a las mezclas lí- 
quidas. Las demás regiones son de distintas fases. 
En la región 7, las dos fases son los cristales de cad- 
mio puro (representadas por el eje vertical de la iz- 
ro y la fase líquida (representada por la curva 
0). Así, en un punto cualquiera d de esta región 
se hallan en equilibrio las fases representadas por los 


puntos de intersección de la recta horizontal ef con 


el eje de ordenadas (cadmio puro) y con la curva 
AO (mezcla líquida); las cantidades de estas fases 
serán inversamente proporcionales a las longitudes 
s segmentos de y df. De manera análoga, en la 
en 


de 


n 11, la fase sólida es el bismuto que se hal! 
equilibrio con la mezcla líquida , cuya composicie 
viene determinada por la curva OB. Por último, 
en la region 7/7 hay una mezcla de cristales de cad- 
mio y bismuto. 

Los puntos A y B representan los puntos de fusión del 
cadmio y del bismuto puros, mientras que la curva 
AOB determina las temperaturas a que empieza la 
solidificación de las mezclas liquidas de ambos com- 
ponentes. 
Veamos, por ejemplo, el proceso de solidificación 
de una mezcla líquida de composición determinada 
por la vertical ab. La solidificación empezará a la 
temperatura del punto b, punto de intersección de 
esta vertical con la curva AO. En este caso, del ti- 
quido se desprenderán cristales de cadmio. Con el 
enfriamiento ulterior, la mezcla líquida se enriquecerá 
de bismuto y el punto que la representa se desplazará 
hacia abajo siguiendo la curva b0 hasta llegar al pun- 
to O. Despues, la temperatura permanecerá invaria- 
ble hasta la completa solidificación del liquido. A la 
temperatura correspondiente al punto O, se despren- 
derán los cristales de cadmio que queda y de todo el 
bismuto que contiene. 

El punto Ô se denomina punto cutéctico. Es el punto 
de equilibrio de tres fases: sólida de cadmio, sólida 


207. 


Capitulo X 


SOLUCIONES 


de bismuto y líquida de la mezcla. La mezcla crista- 
lina qe se congela en el punto eutéctico, consta de 
cristales pequeñísimos de ambos componentes (la 
denominada mezcla eutéctica). A la derecha del pun- 
to O, en la región 11/, en la mezcla eutéctica se en- 
cuentran diseminados los cristales de bismuto, que 
son de mayor tamaño, antes desprendidos, y a la iz- 
quierda, los de cadmio. 

En la fig. 13, junto a la fig. 12, se representa el aspecto 
característico de una «curva de congelación», que re- 
presenta la temperatura del sistema en función del 
tiempo al enfriar lentamente una mezcla líquida de 
determinada composición (en este caso, la corres- 
pondiente a la vertical ab). En el momento de alcan- 
zar el punto b, en Ja curva de congelación hay un cam- 
bio de pendiente, ya que al comenzar la solidificación 
se desprende calor y la congelación se refrena algo. 
A la temperatura del punto eutéctico se produce una 
«parada térmica», segmento horizontal de la curva, 
en que la temperatura permanece invariable hasta 


Fig. 14. 


Fig 15. 


la completa solidificación de la aleación. En el aná- 
lisis térmico, la información de estas curvas de enfria- 
eei son la base para construir los diagramas de 
fases. 

El diagrama de fases del sistema plata — cobre re- 
presentado en la fig. 14 se diferencia del anterior en 
que, en cada uno de los componentes sólidos, se pue- 
de disolver cierta cantidad del otro componente 
En correspondencia con ello, en el diagrama hay tres 
regiones monofásicas: además de la región / de las 
mezclas líquidas, están las regiones // de las solucio- 
nes sólidas de Cu en Ag y JII de las soluciones de 
Ag en Cu. 
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Por último, veamos el diagrama de fases del sistema 
aluminio-calcio (fig. 15). En este caso, aunque los 
dos componentes no forman soluciones sótidas, hay 
determinados compuestos químicos que los contie- 
nen. En otras palabras, hay cristales mixtos de de- 
terminadas composiciones de estos elementos. La 
vertical BD corresponde al compuesto CaAl,. El 
punto B es el punto de fusión de este compuesto: 
en este punto, la curva ABC tiene el máximo. Otro 
compuesto, el CaAl,, se descompone antes de empezar 
a fundirse. Por eso, la vertical EF correspondiente 
a este compuesto, no llega a la curva AB del líquido. 
Todas las regiones rayadas son bifásicas, en las cua- 
les los puntos de intersección de la horizontal con las 
dos líneas más próximas del diagrama, determinan 
las fases en equilibrio. Así, en la región / se hallan 
en equilibrio el líquido y los cristales del compuesto 
CaAl y; en la £1, el liquido y los cristales del CaAl,; 
en la 111, los cristales Al y los cristales del CaAl,, etc. 
Obsérvese que, en el análisis térmico, el estudio de 
los diagramas de fases ya es una fuente de informa- 
ción de los compuestos químicos sólidos formados por 
unas u otras sustancias. La existencia de un compues- 
to químico se revela en que en Ja curva de fusión 
aparace un máximo, como el punto B de la fig. 15, 
o una flexión, como en el punto A 

Los diagramas de fases de las distintas mezclas son 
muy variados. Los diagramas descritos aquí son de 
los más simples. No obstante, en estos ejemplos se 
ven los tipos y las propiedades caracteristicas que se 
pueden averiguar en los diagramas más complejos. 
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Para generalizar recordemos algunas de las propieda- 
des del equilibrio de fases descritas en los dos úl- 
timos capitulos. 
El estado térmico de un cuerpo homogéneo que conste 
de una sustancia, lo determinan dos magnitudes in- 
dependientes: la temperatura T y la presión p. Si 
a este cuerpo le añadimos otra fase de la misma sus- 
tancia (sea, por ejemplo, hiclo al agua), resulta que 
su coexistencia ya no es posible, a cualesquiera va- 
lores de p y T, sino solamente a una relación deter- 
minada entre estas magnitudes (representada por 
una curva en el diagrama p, T}. Se puede decir que 
ilibrio del agua con el hiclo se impone cierta 
m complementaria, con lo cual el número de 
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magnitudes independientes (variables), de dos (P y 
T) se reduce a una (p o T). 
Tres fases de una misma sustancia, agua, hielo y va- 
por, pueden coexistir solamente a valores completa- 
mente determinados de p y T, en el punto de intersec- 
ción de las curvas de equilibrio del agua con el hielo 
y del agua con el vapor. Se puede decir que, al aña- 
dir al agua una fase más, se le impone una condición 
complementaria, con lo cual el número de variables 
se reduce a cero. 
De esto se deduce evidentemente que cuatro fases de 
una misma sustancia (digamos: agua, vapor y dos 
modificaciones alotrópicas de hielo) no pueden exis- 
tir en equilibrio entre sí. Este equilibrio exigiría 
que se cumpliesen tres condiciones complementarias, 
lo cual no se puede conseguir con las dos variables 
p y T de que se dispone. 
Veamos ahora un cuerpo compuesto de dos sustancias, 
por ejemplo, una solución líquida. Su estado lo de- 
terminarán tres variables independientes: la tempera- 
tura, 7, la presión, p, y la concentración, c. Supon- 
gamos que esta solución se halla en equilibrio con el 
propio vapor, que consta de las dos mismas sustan- 
cias. Con ello se impone cierta condición complemen- 
taria y de las tres magnitudes que caracterizan el es- 
tado de la solución, solamente dos permanecen varia- 
bles. Por eso, el equilibrio de la solución líquida y 
el vapor puede tener lugar, por ejemplo, a valores ar- 
bitrarios de la presión y de la temperatura; pero la con- 
centración de la solución, y con ella la del vapor, debe 
tener un valor completamente determinado. Esto se ha 
visto en los diagramas de fases estudiados en este ca- 
ítulo. 
5 se le añade otra fase compuesta de las mismas sus- 
tancias, se le impondrá otra cond' complementa- 
ria y quedará solamente una variable independiente. 
Asi, por ejemplo, a la presión dada, las tres fases pue- 
den coexistir solamente en un punto, es decir, a Una 
rei? y concentración determinadas. Este punto 
es el eutéctico de los diagramas de fases del $84. 
Por último, cuatro fases de dos componentes se pueden 
hallar en equilibrio solamente a determinados valo- 
res de todas las magnitudes: presión, temperatura y 
concentración; mientras que el equilibrio de cinco o 
más fases es absolutamente imposible. 
Estas aseveraciones se generalizan fácilmente para el 
equilibria de fases de un número cualquiera de compo- 
nenies. 
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Sea n cl número de componentes y r, el de fases coexis- 
tentes. Examinemos una de estas fases. La composi- 
ción la expresarán los valores n — 1 de la concentra- 
ción, por ejemplo, las relaciones entre las cantidades 
de cada componente n — I y de la componente n. 
Por eso el estado de la fase lo determinan solamente 
n--l magnitudes: p, T y n — 1 concentraciones. Por 
otro lado, esta fase se halla en equilibrio con otras 
r — 1 fases, lo cual impone r — 1 condiciones com- 
plementarias a la ecuación de estado. El número de 
estas condiciones no debe ser superior al de varíables, 
es decir, n+1 debe ser mayor o igual a r — 1, o sea, 
n+l> r— 1. De donde 


r<n+2. 


De esta manera tenemos que en equilibrio mutuo no 
puen existir más de n-+2 fases de n componentes. 

sto es la llamada regla o ley de las fases (de Gibbs). 
En la coexistencia del máximo número posible de fa- 
ses (n-j-2), todas las magnitudes que caracterizan los 
estados de las mismas (p, T y las concentraciones 
de todas las fases) deben tener valores completa- 
mente determinados. En el equilibrio de r fases se 
pueden tomar arbitrariamente los valores de(n-+1) — 
— (r—1)=n+2 — r magnitudes. 
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Este capítulo está dedicado al estudio de las reaccio- 
nes químicas desde el punto de vista de la Fisica. 
Se tienen en cuenta las propiedades inherentes a to- 
das las reacciones, independientemente de la espe- 
cífica química de las sustancias en reacción. 

Toda reacción quimica va acompañada de absorción 
o desprendimiento de calor. En el primer caso la 
reacción se denomina endotérmica, y en el segundo, 
exotérmica. Está claro que si una reacción es exotér- 
mica, la inversa será endotérmica, y viceversa. 
El efecto térmico de la reacción, depende, generalmente, 
de Jas condiciones en que transcurre la reacción. Por 
eso, estrictamente hablando, habría que distinguir 
el efecto térmico de la reacción según transcurra a 
presión constante o a volumen constante. En reali- 
dad, esta diferencia es muy pequeña. 

En la ecuación de reacción, el calor de la misma se 
escribe con signo positivo cuando se desprende ca- 
lor, y con negativo, cuando se absorbe calor. Así, 
la ecuación 


C+4+0,=C0,-+400 KJ 


indica que en la combustión de un átomo-gramo de 
carbono (grafito) se desprenden 400 kilojulios. Dos 
ejemplos más: 


3H, +7 Ch =HCI+92, 
40, +H, =NH, +46 


(aquí, como en todos los siguientes ejemplos, el ca- 
lor viene expresado también en kilojulios por los mo- 
les que figuran en la reacción de las sustancias). 
En los ejemplos aducidos se ha supuesto que todas las 
sustancias, excepto el grafito, se hallan en estado ga- 
seoso a la temperatura ambiente y a la presión almos- 
férica. Se debe indicar el estado de agregación de las 
sustancias en reacción, ya que el calor de reacción de- 
pende de este estado, pudiendo ser bastante conside- 
Table esta dependencia. Como ejemplo hallemos la 
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diferencia entre el calor de formación del agua líquida 
y del vapor a partir del oxigeno y del hidrógeno 
gaseosos. El calor de vaporización de una molécula- 
gramo de agua a 20°C es de 44 KJ es decir, 


H,O™ = H,O + 44. 


Colocando este valor en la ecuación de formación del 
vapor de agua 


H, + $0,=H,00 +240, 
obtenemos la ecuación de formación del agua líquida 
H,+20,=H,0' +284. 


El calor de reacción, claro está, depende también de 
la temperatura a que transcurre ta reacción. El cál- 
culo de este calor correspondiente a una temperatura 
partiendo del correspondiente a otra temperatura es 
fácil de realizar, si se conocen las capacidades calo- 
ríficas de todas las sustancias que reaccionan, de ma- 
nera parecida al cálculo que se ha hecho al pasar de 
un estado de agregación a otro. Para ello hay que cal- 
cular el calor necesario para elevar de una tempera- 
tura a otra todas las sustancias que participan en la 
reacción. 

Si se producen varias reacciones consecutivas, del 
principio de conservación de la energía se deduce que 
el efecto calorífico (térmico) total de todas las reac- 
ciones será igual a la suma de los efectos calorí- 
ficos de cada una de las reacciones sucesivas. Es más, 
se puede afirmar que si se parte de determinadas sus- 
tancias y, a consecuencia de una serie de reacciones 
intermedias, se obtienen otras sustancias, el efecto 
calorifico neto o total no depende de las etapas inter- 
mediarias de la reacción. 

Mediante este principio o ley", en particular, se puede 
calcular el calor de las reacciones que en realidad 
podrían no producirse en general. Hallemos, por ejem- 
plo, el calor de formación del gas acetileno directa- 
mente de los elementos carbono (grafito) e hidróge- 
no: 2C+H,=C,H +. Esta reacción no puede efectuar- 
se de esta manera directa, sino que se realiza por 
otros caminos; por lo tanto no se puede medir directa- 
mente su efecto calorífico. No obstante se puede cal- 


Y En español se conoce por «Principio de los estados inicial y 
final (de Hessp o «Ley de Hess» (N. del T). 
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cular este calor partiendo de los calores de combus- 
tión del carbono, del oxigeno y del propio acetileno 
conocidos (medidos directamente): 


20 -20, -2C0,-+ 800, 
1 


H, a 
GH+$ 


Sumando las dos primeras ecuaciones y restando de 
esta suma la tercera, se obtiene 


2C rH, =C,H,—260. 


El calor de formación de un compuesto químico a par- 
tir de sus elementos depende también del estado en 
que se hallan. Para los fisicos es de gran interés el 
calor de formación partiendo directamente de los 
átomos, y no de los elementos en su estado natural. 
Este calor determina la energia interna del compuesto 
como tal y no depende del estado de las sustancias 
iniciales. Veamos unos cuantos ejemplos: 


2H =H, +435, 

20- O,- 500, 

Cistamieni = Cograsitos +720, 
2Customico) +2H = C,H, -+ 1600. 


El calor de formación de un compuesto, partiendo de 
los elementos, puede ser positivo o negativo. El calor 
de formación, a partir de los átomos, siempre es posi- 
tivo, de lo contrario el compuesto químico sería ines- 
table y no podría existir, 


0,—H,O:; 20, 
- 2C0, | H,O -+-1300. 


Equilibrio químico 


A medida que transcurre la reacción quimica, la can- 
tidad de sustancias iniciales disminuye y se acumulan 
los productos de la reacción. Por fin, la reacción al- 
canza tal estado en que la cantidad de todas las sus- 
tancias no varía más, Este estado se denomina equi- 
librio quimico y es uno de los casos del equilibrio 
térmico. 

En el equilibrio químico, además de los productos 
formados a consecuencia de la reacción, aún queda 
cierta cantidad de sustancias primitivas. Es verdad 
que en muchos casos, esta cantidad resulta insignifi- 
cante; pero ello, evidentemente, no descarta la cues- 
tión en principio. 
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El establecimiento del equilibrio químico en el cual 
haya sustancias iniciales y finales, se debe a la si- 
guiente causa. Sea, por ejemplo, la reacción entre el 
hidrógeno gaseoso y el yodo gaseoso formando yoduro 
de hidrógeno: 


H,+1,2HL. 


Además de la formación del HI del Hs y del la, en 
la mezcla de estas tres sustancias se produce inevi- 
tablemente el proceso inverso de descomposición 
del HI en hidrógeno y yodo: al mismo tiempo que 
se produce la reacción directa se produce la inversa. 
A medida que aumenta la cantidad de HI y dismi- 
nuyen las cantidades de H+ e 14, la reacción directa, 
evidentemente, disminuirá de velocidad, y la inversa, 
se acelerará. Por último llegará el momento en que 
las velocidades de las dos reacciones se igualen: 
se formarán tantas moléculas nuevas de HI, como se 
descompondrán durante el mismo tiempo; en ade- 
te ya no variará la cantidad de las sustancias. 
está manera, y desde el punto de vista molecular, 
el equilibrio químico (lo mismo que, a propósito sea 
dicho, otras clases de equilibrios térmicos) es de ca- 
rácter móvil: en realidad, la reacción no cesa, pero 
las reacciones directa e inversa transcurren a veloci- 
dades que se compensan entre sí. 

Está claro que. si en cl ejemplo aducido, la reacción 
hubiese empezado con la mezcla de hidrógeno y yodo, 
las cantidades de las tres sustancias en estado de equi- 
librio serían las mismas que si la reacción hubiera 
empezado con la descomposición del H1 puro. El 
estado de equilibrio químico no depende de la direc- 
ción de la reacción con que se haya conseguido. Es 
más, el equilibrio químico tampoco depende ni de 
las condiciones en que transcurre la reacción, ni de 
las etapas intermedias por tas que transcurre. La 
posición de equilibrio depende solamente del estado 
en que se halla la sustancia en el mismo equilibrio, 
es decir, de la temperatura y de la presión de la mez- 
cla en equilibrio. 

Con la variación de la temperatura, la posición del 
equilibrio químico se desplaza. La dirección de este 
desplazamiento está estrechamente relacionada con 
el efecto calorifico de la reacción, cosa fácil de com- 
probar mediante el principio de Le Chatelier-Bra- 
un. Sea una reacción exolérmica cualquiera, por 
ejemplo, la formación de amoniaco partiendo del 
nitrógeno y del hidrógeno (N,+3H.=2NH). Su- 
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pongamos que la reacción ha alcanzado ya cl estado 
de equilibrio y que se caliente la mezcla en equili- 
brio. En este caso, en la mezcla deberán empezar 
ciertos procesos que conduzcan a su enfriamiento, es 
decir, cierta cantidad de amoníaco deberá descompo- 
nerse y, como consecuencia de ello, habrá absorción de 
calor. Esto significa que el equilibrio quimico se des- 
plaza hacia donde disminuya la cantidad de amoníaco 
De esta manera, el efecto calorífico de las reacciones 
exotérmicas disminuye al elevar la temperatura, 
mientras que en las reacciones endotérmicas, al elevar 
la temperatura aumenta el efecto calorífico. 

De manera análoga, la dependencia de la posición 
de equilibrio respecto de la presión está relacionada 
con la variación del volumen que acompaña a la re- 
acción (que transcurre a presión constante). E) 
aumento de la presión acarrea una disminución del 
efecto calorifico de las reacciones relacionadas con 
el aumento de volumen de la mezcla que reacciona, 
y eleva el efecto calorifico de las reacciones relacio- 
nadas con la disminución del volumen. Este último 
caso tiene lugar, por ejemplo, en la reacción en que se 
forma amoniaco gaseoso: ya que el número de molé- 
culas NH, que se forman es menor que el de moléculas 
NÑ, y Ma que intervienen en la reacción, el volumen 
de la mezcla gascosa de la reacción disminuye. 


Ley de acción de masas 


Pasemos ahora a expresar cuantitativamente el con- 
cepto de equilibrio químico. Veamos primeramente la 
reacción quimica en una mezcla gaseosa donde todas 
las sustancias que intervienen en la reacción se hallan 
en estado gaseoso. 

Como ejemplo recurramos de nuevo a la reacción 
de formación del HI. La reacción entre el hidrógeno 
y el yodo puede producirse al chocar entre sí las mo- 
Jéculas de H, y de La. Por consiguiente, la velocidad 
de la reacción de formación del HI (es decir, la canti- 
dad de moléculas Hì que se forman por segundo) 
será proporcional al número de colisiones. A su vez, 
este número será proporcional a las densidades del 
hidrógeno y del yodo de la mezcla, es decir, a las 
cantidades de las moléculas por cm. Mientras que la 
densidad del gas será proporcional a la presión del 
mismo. Por eso, la velocidad de la reacción de for- 
mación del HI será proporcional a la presión parcial 
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de estos gases en la mezcla, es decir, será igual a 
kPa, Pi 


donde el coeficiente k, ya sólo depende de la tempe- 
ratura. De manera análoga, la velocidad de reacción 
de descomposición del HI es proporcional al número 
de colisiones de las moléculas de HI entre sí y, por 
consiguiente, proporcional al cuadrado de la presión 
parcial del HI de la mezcla: 


kyn. 


En equilibrio, las velocidades de las reacciones di- 
recta e inversa son iguales: 


kipa, py = kaphi 


Designando k,/kı por k(T), es decir, ka/kı=K (T), 
se obtiene: 


Pre 


2a, Pu KT). 
Pin 


Esta ecuación relaciona entre sí las presiones parciales 
de los tres gases en equilibrio. La magnitud K (T) 
se denomina constante de equilibrio de la reacción con- 
siderada. Esta constante no depende de la cantidad 
de sustancias que reaccionan. La relación expresada 
por esta fórmula se denomina ley de acción de (las) 
masas o simplemente ley de masas. 
De manera completamente análoga se puede escribir 
esta ley para otra reacción cualquiera entre gases. 
En la forma general puede escribirse de la siguiente 
manera: en la ecuación química de la reacción, con- 
vencionalmente, se pueden trasladar todos los tér- 
minos a un lado, por ejemplo, 


H, 1, —2HI=0. 

En el caso general, cualquier reacción puede escribir- 
se asi: 

"Avd +... =0, 

donde 4,, Aa son los símbolos quimicos de las 


sustancias que reaccionan, y Vi + ++ números 
enteros positivos o negativos (asi, eu el ejemplo consi- 
derado vi. =v, Ivi =—2). En este caso, la ley 


de acción de masas se escribirá asi: 


Pp... =K (7), 
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donde p1, Pa, - . . son las presiones parciales de los 
distintos gases. 

Frecuentemente es más cómodo utilizar las concen- 
traciones de las sustancias de la mezcla, que las pre- 
siones parciales. Definamos la concentración de la 
sustancia ¿ como la relación c;=N;/N del número de 
sus moléculas, N,, con respecto al número total de 
moléculas de la mezcla, N, o, lo que es lo mismo, la 
relación entre el número de sus moles y cl número 
total de moles. Como la presión total de una mezcla 
gaseosa es p=NRT/V (donde V es el volumen de la 
mezcla), y la presión parcial es p¿3NAT/N, tendre- 
mos que 

Pi=cp. 

Colocando estos valores en la ecuación que expresa la 


ley de acción de masas, la representaremos de la si- 
guiente manera: 
ct KT) prov, 
en la cual se expresa la relación entre sí de las concen- 
traciones de todas las sustancias en equilibrio. En 
esta ecuación, la magnitud de la derecha también se 
denomina constante de equilibrio; pero en este caso, 
no sólo puede depender de la temperatura, sino tam- 
bién de la presión. Esta dependencia respecto de la 
presión dejará de existir solamente si la suma v,— 
+vat o. ..=0, es decir, si la reacción no varía el 
número de moléculas (como, por ejemplo, en la re- 
acción My+1.=2HD). 
Sin embargo, para la reacción, por ejemplo, de for- 
mación del amoniaco, 
N,+3H,=2NH,, 
tenemos que 
y E _ KT) 
Am Po 
At aumentar la presión, disminuye la parte de la de- 
recha de esta igualdad y, por consiguiente, deberá 
disminuir también la parte de la izquierda. En otras 
palabras, disminuyen las concentraciones de equili- 
brio de las sustancias iniciales y aumenta la concentra- 
ción del amoníaco, en correspondencia con lo arriba 
hallado basándonos en el principio de Le Chateli 
Braun. Vemos también que el efecto calorífico de e: 
reacción debe disminuir con el aumento de la tempe- 
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ratura. Ahora podemos decir que, en este caso, con 
el aumento de la temperatura aumenta la constante 
de equilibrio K(7). 

Con respecto a la deducción arriba expuesta de la ley 
de acción de masas, hay que hacer la siguiente ob- 
servación. En los razonamientos se ha supuesto que 
las reacciones han transcurrido como indican las 
ecuaciones químicas. En el caso de la reacción de for- 
mación del HI, realmente ha sido asi, pero en la ma- 
yoría de los casos la reacción no transcurre como sería 
de esperar según la ecuación correspondiente (la 
formación de las moléculas del amoníaco, por ejem- 
plo, no se produce mediante el choque de la molécula 
del N, con tres moléculas del H+). Representando la 
reacción mediante una ecuación, generalmente se 
expresa un resumen total de una serie de etapas inter- 
medias, en cuyo resumen se tienen en cuenta sola- 
mente las sustancias iniciales y finales (de ello se 
hablará más abajo en este mismo capitulo). Las pro- 
piedades del equilibrio químico y la ley de acción de 
masas, no obstante, no dependen del verdadero me- 
canismo de la reacción. 

Como ilustración de la aplicación de la ley de acción 
de masas analicemos hasta el fin el simple ejemplo 
de la reacción de disociación del hidrógeno: 
H,—2H, 

y delerminemos el grado de disociación alcanzado en 
equilibrio. Sea A el número total de átomos de hidró- 
geno (tanto en forma de H como en forma de Ha). 
Él grado de disociación x se puede definir como la 
relación entre el número de partículas de hidrógeno 
atómico Nu y el total de átomos A. Entonces, 


My=4x, Nu, = 2072, N=Np+Na, = 


Ur 
==. 


Expresando las concentraciones ch y Cm, mediante 
estas magnitudes y colocando los válores encontra- 
dos en la ecuación de la ley de acción de masas, se 
obtiene 


De donde 


y 
=> 
Vi+4pK 
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con lo cual se determina, en particular, la dependen- 
cia del grado de disociación respecto de la presión. 
Si en una mezcla gaseosa pueden producirse varias 
reacciones diferentes, la ley de acción de masas hay 
que aplicarla a cada reacción por separado. Asi 
por ejemplo, en una mezcla de gases H+, O4 CO, CO, 
y H,O, pueden efectuarse las reacciones 
2H,0=2H,+4-0,, 200 -0,=2C0,, 


Para estas reacciones tenemos 


y el estado de equilibrio químico se determina resol- 
viendo conjuntamente estas dos ecuaciones. Obsér- 
vese que en la mezcla considerada pueden tener lugar 
otras reacciones, por ejemplo, 
H,O+CO=CO,-+ Ha; 
no obstante, esta reacción puede no tenerse en cuenta, 
ya que se reduce, a la suma de las dos reacciones arri- 
a indicadas, y la ley de acción de masas aplicada 
a esta reacción nos daria una ecuación que sería sim- 
plemente el producto de las dos ecuaciones anteri 
res. 
Sea ahora una reacción en que participe, además de ga 
ses, un sólido. La reacción entre un sólido y la molé 
cula de un gas puede tener lugar al chocar ésta con 
la supeficie del sólido. Veamos la reacción que se 
produce en 1 cm* de superficie, El número de colisio- 
nes de las moléculas del gas con esta superficie d 
penderá, naturalmente, sólo de la densidad del gas 
y no de la cantidad de sólido. En correspondencia con 
ello, la velocidad de reacción por 1 cm? de superficie 
del sólido será proporcional solamente a las presi: 
nes parciales de los gases y no dependerá de la canti- 
dad del sólido. De esto se deduce claramente que la 
ley de acción de masas es justa también para las reac- 
ciones en que intervienen sólidos, con la diferencia 
de que en la ecuación hay que incluir solamente la 
concentración de los gases, sin tener en cuenta en 
absoluto la cantidad de las sustancias sólidas. Las 
propiedades de estos últimos influyen solamente en 
la dependencia de la constante de equilibrio respecto 
de la temperatura. 
Así, en la reacción de disociación de la calcita con 
desprendimiento de anhídrido carbónico 
CaCO, =Ca0 +CO,, 
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solamente CO, es gas (el óxido de calcio, CaO, per- 
manece en estado sólido). Por eso, la ley de acción 
de masas nos da simplemente 


pco, =K(T). 


Esto indica que en el equilibrio, a la temperatura con- 
siderada, sobre la calcita debe haber anhídrido car- 
bónico con determinada presión parcial. Llama la 
atención la semejanza de este fenómeno con el de 
evaporación: en la evaporación tam! hay gas sobre 
la superficie del cuerpo, y la presión del gas depende 
solamente de la temperatura, y no de la cantidad de 
uno o de otro. 

La ley de acción de masas se cumple también en las 
reacciones entre sustancias en una solución , si ésta 
es diluida. Aquí aparece de nuevo la analogía entre 
las propiedades de los gases y las de las soluciones 
diluidas, cosa que ya se ha observado en el $80. 
La deducción de la ley de acción de masas para las re- 
acciones gascosas se basa en el cálculo del número 
de colisiones entre las moléculas. Este cálculo tam- 
bién se puede hacer en el caso de la reacción en una 
solución; la circunstancia de que las moléculas que 
reaccionan se hallen en determinado medio (solven- 
te) y no en el vacío, influye solamente en la dependen- 
cia de la constante de equilibrio respecto de la tem- 
peratura y de la presión. Por eso, en la ecuación 
de la ley de acción de masas, 

cte... =K1p, T), 

seguirá siendo desconocida la dependencia de K, tan- 
to respecto de la temperatura, como respecto de la 
presión. Las concentraciones Cs, Ca, - . . de esta ecua- 
ción se determinarán, en este caso, como las canti- 
dades de sustancias disueltas correspondientes a de- 
terminada cantidad del solvente o por unidad de vo- 
lumen del mismo. 

La correspondiente fórmula análoga será justa tam- 
bién para las reacciones en que, ademis de las sus- 
tancias solutas, tome parte el propio solvente, como, 
por ejemplo, en la reacción de la hidrólisis del azú- 
car de cañi 
azúcar de caña -FH¿O=glucosa+fruclosa, que se 
produce al disolver azúcar en agua. Como la cantidad 
de moléculas de agua es muchísimo mayor que la de 
azúcar (se supone que la solución es diluida), la con- 
centración de agua prácticamente no varía en la 
reacción. Por eso, en la expresión de la ley de acción 
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de masas hay que introducir solamente la concentra- 
ción de las sustancias solutas: 


lazácac_de caña] (y: p) 


Tglucosa] [fructosa] 


donde en los corchetes se expresan las concentracio- 
nes molares o molaridades, es decir, el número de mo- 
les de la sustancia dada en un litro de agua. 


Electrólitos fuertes 


Una serie de sustancias, al disolverlas lo hacen en 
forma de partes cargadas de moléculas, iones, deno- 
minándose cationes los iones positivos, y aniones, 
los negativos. Estas sustancias se denominan electró- 
litos fuertes o densos. De la sustancia disuelta en for- 
ma de ¡ones se dice que se disocia al disolverse y el 
propio fenómeno se denomina disociación electro- 
lilica. 
Al disolverse en el agua, casi todas las sales, ciertos 
ácidos (por ejemplo, los ácidos HCI, HBr, HI y 
HNO)) y algunas bases (NaOH, KOH) son electró- 
litos fuertes. En las sales, el catión es el metal y el 
anión, el radical ácido (por ejemplo, NaCl->Na* -+ 
217). Los ácidos se disocian en el catión H” y 
anión, radical ácido (HNO,>H*-+-NO7); por fin, 
los álcalis, en catión metálico y anión OH—, denomi- 
nado hidroxilo u oxhidrilo (NaOH->Na*-+-0H”). 
El fenómeno de disociación electrolitica se observa 
también en otros disolventes; no obstante, en las so- 
luciones acuosas se revela precisamente con mayor 
intensidad. 
Si en el agua se disuelven al mismo liempo dos elec- 
trótitos fuertes, por ejemplo, NaCl y KBr, no tiene 
sentido hablar de una solución de NaCl y KBr. En 
realidad hay solamente iones independientes K*, 
Na+, Cl-, Br-. Por eso, la misma solución se po- 
dría llamar con igual derecho solución de NaBr y de 
KCI, mejor dicho, estas dos aseveraciones carccen-de 
sentido. 
En las reacciones entre electrólitos fuertes de una so- 
lución, como no hay moléculas enteras, intervienen 
en realidad solamente iones, y no todos. Por eso, el 
calor de reacción entre los electrólitos fuertes depende 
sólo de los iones que intervienen directamente en la 
reacción, y no de los demás ¡ones que pueda haber en 
la solución (claro está, si la sotución es diluida). Sea, 
por ejemplo, la reacción de neutralización de ácidos 
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fuertes con álcalis. Seria incorrecto escribir, por ejem- 
plo, la reacción de neutralización de NaOH con HCI 
así: NaQH--HC]=NaCI 20. 

En realidad reaccionan solamente iones H* y OH” 
formando agua: H*40H-=H¿O. Evidentemente, 
esta reacción será igual para todos los ácidos y álca- 
lis fuertes, independientemente de la naturaleza del 
metal y del radical ácido. Por eso, el calor de esta 
reacción será también igual en la neutralización de 
un ácido fuerte cuaiquiera por un álcali fuerte, Este 
calor, referido a un mof de ácido y a un mol de álcali, 
es igual a 57 KJ; 


H* +0H- =H,0+ 57 KJ. 


Veamos la solución saturada de un electrólito fuerte 
cualquiera de poca solubilidad, por ejemplo, la so- 
lución saturada de AgCI en agua. Por definición de 
saturación, esta solución se halla en equilibrio con el 
AgCI sólido. Este equilibrio se puede considerar como 
equilibrio químico de la reacción 


Ag" +-Cl-=AgCI, 


donde Ag* y Cl- se hallan en disolución, y AgCI, en 
estado sólido: a la solución pasarán por segundo tan- 
tas moléculas de AgCI, como se precipitarán de la 
misma al unirse los iones. Como, por otro lado, Ja 
solución es diluida, debido a que la solubilidad del 
AgCI es pequeña, se puede aplicar la ley de acción 
de masas, Recordando que en este caso hay que to- 
mar en consideración solamente la concentración de 
las sustancias disueltas, se halla que 


[Ag*] [Cl-]=K, 


donde los corchetes indican que se toman las concen- 
iraciones molares (número de moles por litro de agua). 
La constante K (que, evidentemente, es una función 
de la temperatura) se denomina producto de solubi- 
lidad para el electrólito considerado. Asi , para el 
AgCI a la temperatura ambiente, K=1-10-19 (mol/1)* 
para el CaCO3, K==1-10=" (mol/l)? 

De esta manera, el producto de las concentraciones 
de aniones y cationes de una solución saturada de un 
electrólito fuerte de poca solubilidad es una magni- 
tud constante. Sí en el agua, excepto el AgCl, no se 
han disuelto otras sales que contengan ¡ones Ag y Cl, 
las concentraciones [Ag*] y [Cl-] coincidirán con la 
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solubilidad ca del cloruro de plata. De esto se despren- 
de que 

K=. 

Añadamos ahora a la solución saturada de AgCI cierta 
cantidad de una sal cualquiera (muy soluble) del 
ácido clorhídrico, por ejemplo, NaCl. En este caso, 
parte del ACI se desprenderá de la solución en forma 
de precipitación sólida. Efectivamente, al añadir 
NaCl, aumenta la concentración de iones Cl”, miei- 
tras que la concentración de Ag” sigue siendo la 
misma; por eso, parte del AgCI debe desprenderse 
para que el producto [Ag*] [Cl] permanezca inva- 
Fable 


Electrólitos débiles 


Hay sustancias que al disolverse se disocian en parte 
solamente; por consiguiente, en la solución habrá, 
además de iones, moléculas neutras. Estas sustan- 
cias se denominan electrólitos debiles, a diferencia de 
los fuertes arriba indicados. 

En el agua, son eleclrólitos débiles la mayoría de 
los ácidos y bases, y ciertas sales (por ejemplo, el 
ClaHg). 

A las soluciones diluidas de electrólitos débiles se 
puede aplicar la ley de ucción de masas. Veamos, por 
ejemplo, la solución de ácido acético (CH,-COOH), 
que se disocia en el agua según la ecuación 
HAc == H+- Acz, 


donde Ac indica el radical ácido Cll,:COO, La di- 
sociación se produce hasta establecerse el equilibrio, 
en el cual la concentración de iones se determina me- 
diente la ecuación 


D Wt K. 


La constante K se denomina constante de ionización 
(o de disociación). Para el ácido acético, por ejemplo, 
a la temperatura ambiente es K -= mol/l. 
La reacción de disociación es endotérmica, es decir, 
en ella se absorbe calor. Como en todas las reaccio- 
nes endotérmicas, al elevar la temperatura aumenta 
el efecto calorifico, es decir, aumenta la constante 
de ionización. 
La constante de ionización no depende de la cantidad 
de electrólito disuelto (siempre que la solución siga 
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siendo diluida) y es su característica fundamental, 
mientras que el grado de ionización o de disociación, 
es decir, la relación entre el número de moléculas 
disociadas y el número de moléculas del electrólito, 
depende de la concentración de la solución. 
Supongamos que se han disuelto en total c moles de 
electrólito en un litro de agua. Designemos por œ 
el grado de ionización. Entonces, el número de moles 
disociados es ox, Si la molécula del electrólito se 
disocia en un anión y un catión (como en el ejemplo 
estudiado del ácido acético), la concentración de unos 
y otros será cz. Sin embargo, la concentración de 
las moléculas no disociadas será c (1 — æ). La ley de 
acción de masas dará, por consiguiente, 


Tk 
De aqui se halla el grado de ionización en función de la 
concentración de la solución: 


AV RARE 2K 
20 KEVRE * 


De esta fórmula se ve que al disminuir la concentra- 
ción, c, aumenta el grado de ionización tendiendo a la 
unidad en la disolución infinita, es decir, cuando c—>0. 
De esta manera tenemos que cuanto más diluida sea 
la solución, más ionizado estará el electrólito, Esto es 
una consecuencia natural, puesto que la disociación 
de la molecula se produce bajo la influencia de las 
moléculas de agua, que hay en toda: partes, y para 
la recombinación deben hallarse juntos dos iones di- 
ferentes, lo cual ocurrirá con lanta menos frecuencia, 
cuanto más diluida sea la solución. 

La propia agua es también un electrólito muy débil. 
Una parte (muy insignificante) de sus moléculas 
está disociada según la ecuación 


H,O>H*+0H-, 


Como el H,O es al mismo liempo el disolvente con 
respecto a los iones H+ y OH-, en la fórmula de la 
ley de acción de masas, como se Sabe, hay que escribir 
sólo las concentraciones de estos iones: 


[H*] [OH-] =K. 
Para el agua pura a 25 C, 
K = 1074 (moJy1)2. 
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Como en el agua pura las concentraciones de iones 
H* y OH, evidentemente, son las mismas, tendremos 
que cada una de estas concentraciones será igual a 
1077. De esta manera, en un litro de agua hay sola- 
mente 1077 moles de ¡ones H+, y otros tantos de 
OH-; por consiguiente, un mol de agua (18 g) estará 
disociado en 10 millones de litros. 

El logaritmo vulgar de la concentración de ¡ones H+ 
con signo contrario se designa mediante las letras pH 
y se denomina indice de hidrógeno o de acidez, exponen- 
te de hidrógeno o valor pH: 


pH =— Igo [H7]. 


Para el agua pura a 25°C, pH=7,0 (a 0°C, pH=7,5; 
a 60C, pH--6,5. 
AU disolver ácidos, se separan de éstos iones H+; pero 
el producto de las concentraciones [H+] 10H] 
debe permanecer invariable, igual a 107", Por eso, 
parte de los iones OH” debe unirse con iones H+ for- 
mando molóculas neutras de agua. Como resultado de 
ello, la concentración de LH* } resultará mayor que en 
el agua pura (que era de 10-7). Dicho de otra manera, 
el índice de hidrógeno, pH, de uma solución ácida es 
menor que 7. De manera análoga, en las soluciones de 
álcalis (que disocian iones OH”), el pH es mayor 
que 7, El índice de hidrógeno de una solución es, 
de esta manera, una medida cuantitativa de la aci- 
dez o de la alcalinidad o basicidad. 
Propiedades interesantes poseen las soluciones con un 
ácido débil cualquiera (por ejemplo, el ácido acético, 
HAc) y una sal suya, que es un electrólito muy fuerte, 
por ejemplo, el acetato sódico, NaAc). La sal comple- 
tamente disociada crea en la solución una considera- 
ble cantidad de iones Ac”. Basándose en la ecuación 
de disociación del ácido, 
peras 

mig = 5 
se deduce que la excedencia de iones Ac” en la solución 
exige una disminución del número de iones H*, es 
decir, conduce a una amortiguación de la disociación 
de . Por eso, la concentración [HAc] de las 
moléculas no disociadas del ácido coincide práctica- 
mente con su concentración total (que se designa con 
el símbolo c,). Sin embargo, la concentración de iones 
. cedidos casi por completo por la sal, práctica- 
mente coincide con la concentración de ésta (que se de- 
signa con el simbolo c,). De esta manera tenemos que 
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LH*J=Kc,fc, y el índice de hidrógeno de la solución es 
& 
pH=—g[H*]=— eK +e. 


Este indice resulta que depende sólo de la relación. 
de concentraciones de la sal y del ácido. Por eso, la 
diluición de la solución o el añadirle pequeñas canti- 
dades de otros ácidos o álcalis cualesquiera, no varía 
prácticamente el pH de la solución. Esta propiedad 
de la solución de conservar el índice de hidrógeno se 
denomina acción amortiguadora (o reguladora) o 
efecto de tampón. 


Energía de activación 


Hasta ahora se ha estudiado solamente el estado de 
equilibrio químico dejando a un lado la cuestión del 
proceso y de la velocidad a que se efectúan las reuccio- 
nes. El cálculo de las colisiones de las moléculas del 
$88 perseguia solamente el fin de deducir las condicio- 
nes de equilibrio y, como se ha indicado, no es preciso 
que responda al verdadero proceso de la reacción. 
Ahora estudiaremos la velocidad a que transcurre la 
reacción. Unas moléculas pueden reaccionar entre 
sí al chocar; no obstante, no todas las colisiones, ni 
muchos menos, provocan reacciones. Al contrario, 
generalmente, sólo una parte insignificante de todas 
las colisiones va acompañada de reacción entre las 
moléculas. 

Esto se explica de la siguiente manera 

En la reacción se produce determinada reagrupación de 
los átomos de las moléculas que chocan. Para mayor 
claridad supongamos que la reacción consiste en el 
paso de un átomo de una molécula (A) a otra (8). 
La energía potencial de este átomo dependerá de la 
situación con respecto a las dos moléculas. Esquemá- 
ticamente, el desarrollo de esta energía como función 
de cierta coordenada, x, a lo largo del «camino de 
transición» del átomo, se puede representar mediante 
una curva semejante a la de la fig. I. Se sobrentiende 
que esta curva es muy convencional, ya que, en reali- 
dad, la energía potencial depende de muchos pará- 
metros (coordenadas), y no sólo de uno. Lo importan- 
te no es el proceso exacto de transición de la energía 
potencial, sino solamente la circunstancia de que esta 
energía posee dos mínimos, correspondientes a las 
posiciones del átomo en una u otra molécula. Estas dos 
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posiciones están separadas por una barrera de poten- 
cial. 

La reacción química puede tener lugar solamente en 
el caso de que el átomo que debe pasar de una molé- 
cula que choca, a la otra, posea energía suficiente para 
poder vencer la barrera, Sin embargo, en la mayoría 
de las moléculas, este átomo posee una energía igual 
o muy próxima al mínimo correspondiente. Por eso la 
molécula puede entrar en reacción (en la transición 
A=B) solamente si posee un excedente de energía 


Fig 4 igual a U,—U (V. la fig. 1). La relación entre cl 
número de estas moléculas del gas y el número de 
moléculas que no poscen esta energía, es igual a la 
relación de los factores de Boltzmann (V. el $ 55): 


PT g-U aiT ment ay èT, 


La energia Us—U , se denomina energía de activación 
de la reacción considerada. Generalmente esta cnergía 
se refiere a un mol de la sustancia multiplicando 
U,—U, por el número de Avogadro: NU,—Uy=E. 
Asi tenemos que el número de moléculas capaces de 
entrar en reacción y, por consiguiente, la velocidad 
de reacción, son proporcionales al factor de activación 


-ERT 


Este es el principal factor de dependencia de la veloci- 
dad respecto de la temperatura, Se ve que la velocidad 
de la reacción aumenta rápidamente con la temperatu- 
rá. 
Si designamos la velocidad de reacción por v, de lo 
dicho tendremos que 

E 
Inc=const— p7: 
es decir, el logaritmo de la velocidad de reacción en 
función de 1/7 se representa mediante una recta. El 
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ángulo de inclinación de esta recta determina la ener- 
gía de activación, £. 

Las energías de activación de distintos procesos mole- 
culares pueden ser las más diversas. Para la mayoría 
de las reacciones observadas, los valores de estas ener- 
gias están entre 10 y 150 KJ. 

Ál variar muy poco la temperatura desde cierto valor 
T hasta el TAT, la variación de la velocidad de reac- 
ción se determinará mediante la fórmula 


Ino, — Inv, =n 


E GE 
a =R Fate ~ RAT- 
Así, para E=80 KJ, T=300° K, AT=10° se obtiene 
que va/v,%3. Este aumento de velocidad es caracteris- 
tico. Para las más distintas reacciones en gases y en 
soluciones resulta que un aumento de temperatura 
de 10” (en la región de temperaturas donde la reacción 
se produce a notable velocidad) eleva la velocidad de 
reacción en 2—4 veces. 
El alto grado de dependencia de la velocidad de reac- 
ción respecto de la temperatura se puede apreciar en 
el ejemplo de la reacción 2HI—>H+-|-Ls, cuya energía 
de activación es de 185 KJ. Incluso a la temperatura 
de 200°C, prácticamente no se produce reacción 
Pa pa una cantidad perceptible de HI se disociaría 
solamente en centenares de años, mientras que a la 
temperatura de 500” C, la reacción se produce en se- 
gundos. Pero incluso a esta elevada temperatura, sólo 
aproximadamente una colisión de moléculas de HI, 
de unas 10' colisiones, produce su disociación 
La necesidad de poscer las moléculas una energía 
bastante elevada es la causa principal de la pequeña 
efectividad de la reacción de las colisiones. En este 
caso es muy importante que la energía excedente ne- 
cesaria esté concentrada en delerminados átomos o 
grupos de átomos de la molécula, Esta circunstancia 
también desempeña cierta función en la determinación 
de la velocidad de reacción. En las reacciones con 
participación de moléculas complejas, el factor geo- 
métrico también tiene importancia: en las colisiones 
hace falta que las moléculas se encuentren con las 
partes capaces de reaccionar. 
Volvamos al esquema de la fig. I. La diferencia 
U,—U corresponde a la de las energías internas de 
las moléculas À y B, es decir, al calor de reacción 
desprendido en la reacción exotérmica A>B, o absor- 
bido en la reacción inversa, endotérmica, B>A. 
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Esta diferencia no tiene relación directa con la allura 
de la barrera de potencial, es decir, no hay relación 
directa entre el calor de reacción y la energía de acti- 
vación. Pero existe determinada relación entre la di- 
ferencia de energías de activación de las reacciones 
directa e inversa y el calor de reacción. Como se ve en 
el dibujo, las energías de activación A>B y B>4 
vienen expresadas por las magnitudes U,—Ua 
y U,—Un, y su diferencia coincide con el calor de 
reacción: 


(U,—U )—(U,—U a) = Ua — Un 


Como ya se ha indicado en el § 88, las reacciones no 
transcurren generalmente como corresponderia a la 
ecuación química resultante de la suma, En realidad, 
la mayoría de las reacciones quimicas tiene un meca- 
nismo más o menos complejo y consta de distintos 
procesos elementales, eslabones intermedios de la re- 
acción que frecuentemente son difíciles de determinar. 
Como si la reacción eligiese por dónde puede ir con 
mayor rapidez. Es natural que las etapas intermedias 
de la reacción deben poseer, en lo posible, inferiores 
energías de activación: este es el factor físico funda- 
mental que determina el camino de la reacci 
este caso, la velocidad de reacción de las distintas 
etapas puede ser la más diversa. Está claro que la ve- 
locidad del proceso total vendrá determinada princi- 
almente por la velocidad más lenta de estas elapas 
intermedias, de la misma manera que la rapidez de 
la producción en cadena no es superior a la de la ope- 
ración más lenta. 
La disminución de la energía de activación de las ela- 
pas intermediarias de la reacción es la base de la mayo- 
ría de los procesos de la catálisis: aceleración de lu 
reacción al añadirle a la mezcla que reacciona, una sus- 
tancia ajena, catalizador. Esta aceleración puede ser 
bastante considerable; frecuentemente, con cataliza» 
dor empiezan a reaccionar rápidamente sustancias 
ue, generalmente, de por sí nunca reaccionan. La 
unción del catalizador se reduce a intervenir de una u 
otra forma en las reacciones intermedias y, como resul- 
tado de todo el proceso, se restablece de forma in- 
variable. 
Hay que subrayar que el catalizador no puede despla- 
zar la posición de equilibrio químico, el cual no depen- 
de en general del modo en que transcurre la reacción. 
La influencia del catalizador se limita exclusivamente 
a la velocidad de establecimiento del equilibrio. 
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Molecularidad de las reacciones 


Todas las reacciones quimicas en gases y en soluciones 
diluidas se pueden dividir en varios tipos, según el 
número de moléculas que deben chocar para realizar 
la reacción. Subrayamos que en este caso se trata de 
los procesos moleculares que realmente transcurren. 
En los ejemplos que se examinan más abajo, las reac- 
ciones transcurren precisamente como corresponde a 
la ecuación química. En la mayoría de los casos, 
esta clasificación de las reacciones se refiere a dife» 
rentes elementos del complejo mecanismo de la reac- 
ción. 

Se denominan reacciones monomoleculares aquéllas 
en que las moléculas de la sustancia inicial se descon- 
ponen en dos o más partes. Tal es, por ejemplo, la 
reacción de disociación del bromuro de etilo 


C,H,Br — C,H, r HBr. 


Para efectuarse estas reacciones no hay necesidad de 
que choquen las moléculas, Por eso, a medida que se 
va consumiendo la sustancia que se disocia, la veloci- 
dad de reacción disminuye proporcionalmente a la 
concentración. 

En este sentido, propiedades análogas poseen también 
las reacciones de soluciones diluidas en las que, ade- 
más de una molécula de la sustancia disuelta, inter- 
vienen moléculas del solvente. Tal es, por ejemplo, la 
reacción ya citada de la hidrólisis del azúcar de caña: 
azúcar de caña- H,O — glucosa + fructosa. 

En realidad, en esta reacción entran dos moléculas; 
pero como alrededor de las moléculas de azúcar hay 
en exceso moléculas de agua durante toda la reacción, 
la variación de la velocidad de reacción se efectúa 
solamente a consecuencia de la variación de la concen- 
tración del azúcar disuelto. 

Las reacciones en que de dos moléculas se obtienen 
otras dos o más moléculas, se denominan bimolecu- 
lares, como, por ejemplo, la reacción 

H, + 1,22HI, 

NO, +COz=NO+CO,, 

que son bimoleculares en ambos sentidos. Para reali- 
zar eslas reacciones tienen que chocar dos moléculas, 
Por eso, la velocidad de las mismas será proporcional 
al producto de las concentraciones de las sustancias 
que reaccionan (o al cuadrado de Ja concentración, 
si reaccionan entre si dos moléculas iguales). A este 
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tipo pertenece la mayoria de los procesos elementales 
de que consta el mecanismo de las reacciones comple- 
jas. 

Por último, reacción frimolecular es aquella en que 
toman parte tres moléculas, transformándose en otras 
dos o más moléculas. Las reacciones trimoleculares 
son casos relativamente'raros. Esto se debe a que su 
realización exige Ja colisión simultánea de tres molé- 
culas. Está claro que los choques triples ocurren menos 
frecuentemente que los pares, 

Es fácil determinar la relación de los números de coli- 
siones triples y dobles de las moléculas en el gay. Se 
puede decir que las colisiones triples de una molécula 
dada son las que sufre cuando se halla al mismo tiem- 
po at lado de una tercera molécula cualquiera. Desig- 
nemos el volumen total ocupado por el gas mediante 
la letra V, y el volumen total de todas las moléculas 
del gas mediante la letra b. Está claro que el volumen 
en que debe hallarse la molécula para que se pueda 
considerar quese halla juntoa otra cualquiera, también 
debe ser del orden de la magnitud b. Por consiguien- 
te, la probabilidad de que una molécula se halle junto 
a otras moléculas, será igual ab/V. Por eso, la relación 
entre los números de colisiones triples y dobles será 
un número del orden de b/V. Esta magnitud general- 
mente es pequeña; asi, para el aire en condiciones nor- 
males es aproximadamente de 10-* 

En esta misma relación es menor el número de colisio- 
nes cuádruples que el de triples. Debido a que estas 
colisiones son extremadamente raras, las reacciones 
químicas de órdenes superiores (cuatrimolares, ele.) 
no tienen lugar en la naturaleza. 

Algunas reacciones que, al parecer, son bimoleculares, 
en realidad son trimoleculares. Estas son las reaccio- 
nes en que dos partículas se unen en una, por ejemplo,* 


H+H— H, 


Si la molécula H+ se hubiese formado como resultado 
del choque de dos ¿tomos H, se descompondría de 
nuevo inmediatamente; dos átomos que chocan siempre 
se pueden separar de nuevo. La molécuia estable H. 
debe poseer una energía interna negaliva. Por eso. 
dos átomos de hidrógeno pueden formar una mol 
cula estable sólo si hay además otra partícula cual- 
quiera, a la cual se le puede comunicar la energía 
excedente, que se libera al formar la molécula. Esto 
significa que la reacción considerada, en realidad, se 
efectúa solamente al chocar tres partículas. 
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Es interesante observar que reacciones evidentemente 
monomoleculares se comportan, en determinadas con- 
diciones, como bimoleculares. Para disociarse, la mo- 
lécula debe poseer suficiente energía para que las par- 
tes que se separan puedan vencer la barrera de poten- 
cial. Esta molécula «activada» posee determinada 
«duración de vida» (en una molécula compleja, por 
ejemplo, la energía excedente debe concentrarse, ade- 
más, en el lugar propicio para la disociación). El 
manantial de las moléculas activadas son las colisio- 
nes de las mismas en su movimiento térmico. En un gas 
suficientemente enrarecido, y de pocas colisiones 
relativamente, la disociación de las moléculas activa- 
das se produce con mayor rapidez que el abasteci 
miento de nuevas moléculas activadas. En estas condi- 
ciones, la velocidad de reacción viene determinada 
fundamentalmente por la velocidad del proceso de 
activación, que exige la colisión de moléculas, es 
decir, que transcurre «bimolecularmente». 


Reacciones en cadena 


El rasgo característico del mecanismo de la mayoría 
de las reacciones es que en ellas aparecen como sus- 
tancias intermedias, fracciones de moléculas (átomos 
o grupos de átomos denominados radicales libres), 
ue no existen en estado estable. 
Así, en Ja reacción de disociación del gas óxido nitroso 
calentado, cuya fórmula es 2N¿0=2N ¿+-0,, las mo- 
léculas N¿O se disocian según la ecuación N¿O—>N + 
0, teniendo en cuenta gue se forman átomos libres 
de oxigeno. Estos átomos después reaccionan con otra 
molécula de N:O: O+N¿0>N,+04. 
En este ejemplo, las particulas intermedias (átomos 
de O) desaparecen de nuevo a consecuencia de las dos 
acciones elementales indicadas. No obstante, hay 
gran cantidad de reacciones en el transcurso de las 
cuales los productos activos intermedios regeneran 
continuamente, desempeñando de esta manera la fun- 
ción de catalizador. 
Aclaremos este importante tipo de reacciones con el 
ejemplo de formación del HBr a partir de la mezcla 
de hidrógeno y vapores de bromo, que se produce al 
iluminar esta mezcla. En realidad, esta reacción 
no se efectúa, ni mucho menos, al chocar las molé- 
culas de H, y Bra, como correspondería a la ecuación 
química H,-+Br,=2HBr. El verdadero mecanismo de 
la reacción consiste en lo siguiente: 
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Bajo la influencia de la luz, unas moléculas de Br, 
se disocian en dos átomos: 


Br, —Br-+Br. 


Esto es la denominada iniciación de la cadena, y los 
átomos de bromo formados desempeñan la función 
de centros activos. Estos átomos, al chocar con las 
moléculas de H, reaccionan con ellas: 


Br +H, — HBr + H. 


Los átomos de H resultantes, a su vez reaccionan con 
las moléculas de Br: 


H4Br, — HBr +; Br, 


y a consecuencia de eilo aparecen de nuevo átomos de 
Br, que otra vez entran en reacción con las moléculas 
de Ha, y así sucesivamente. Resulta una cadena con- 
tinua de reacciones consecutivas, en las cuales los 
átomos de Br parece que desempeñan la función de 
catalizadores (se restablecen invariablemente después 
de formarse dos moléculas de HBr). Estas reacciones 
se dice que son en cadena. N. N. Semiónov yC. N. Hin- 
shelwood elaboraron los fundamentos de la leoría 
de las reacciones en cadena. 

Se ve que si por cualquier causa se forman centros 
activos, la reacción ulterior se desarrolla de por sí y, 
al parecer, podría llegar hasta el final sin necesidad 
de intervención ajena alguna. No obstante, hay que 
contar coh la denominada interrupción de las cadenas, 
Un centro activo, el átomo de Br en el ejemplo cita- 
do, puede causar la reacción de centenares de miles de 
moléculas de H, y Br,, pero al fin y al cabo «sucum- 
be», interrumpiendo con ello el desarrollo ulterior 
de la cadena. 

Esto puede ocurrir, por ejemplo, al recombinarse dos 
átomos de Br en una molécula de Br,. No obstante, en 
el párrafo anterior se ha indicado que esta unión de 
dos átomos en una molécula estable se puede efectuar 
solamente mediante una colisión triple. Por consi- 
guiente, este mecanismo de interrupción de la cadena 
será decisivo sólo a elevadas presiones, cuando en el 
m det gas son bastante frecuentes las colisiones 
riples. 

Otra causa de interrupción de la cadena es la desapa- 
rición de los centros activos al chocar con las paredes 
del recipiente. Este factor es el más importante a pe- 
queñas presiones del gas, cuando los centros activos 
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pueden desplazarse con relativa facilidad por todo el 
volumen del gas. 

Por otro lado, hay reacciones en que se producen las 
denominadas ramificaciones de la cadena. Asi, por 
ejemplo, la reacción de combustión del hidrógeno en 
la mezcia detonante de hidrógeno y oxígeno, a eleva- 
das temperaturas, en términos generales transcurre de 
la siguiente manera: bajo la influencia de un agente 
exterior, por ejemplo, de una chispa eléctrica, se en- 
gendra la cadena según el esquema 


H,+0, — 20H. 


Los centros activos formados, que son los radicales 
OH, reaccionan con las moléculas de Ha formando 
agua, 


OH 4H, — H,O 4H. 


Los átomos de H que aparecen en este caso, reaccionan 
después según el esquema 

—0, —OH+0, 
O-H, — OH 4-H. 


Por lo tanto, en estas reacciones, además de formarse 
agua, aumenta el número de centros activos H, O y 
OH (lo contrario de lo ocurrido en la reacción de 
formación de HBr, en la cual no había aumento de 
átomos libres H y Br). 
Si el aumento de los centros activos, debido a la rami- 
ficación de las cadenas, supera la interrupción de las 
cadenas, se produce una rápida multiplicación (en 
progresión geométrica) de los centros activos y con 
ello una rápida autoaceleración de la reacción: se 
produce una explosión. 

ste mecanismo en cadena de la explosión se caracte- 
riza por que, en principio, puede desarrollarse también 
a temperatura constante. Además existe olro mecanis- 
mo de la explosión, el térmico, relacionado con la 
gran dependencia de la velocidad de reacción respecto 
de la temperatura. Si la velocidad de desprendimiento 
de calor de la reacción exotérmica es grande, la veloci- 
dad de extracción del calor puede resultar insuficien- 
te, con lo cual se calentará la mezcla que reacciona 
y con ello fa ulterior auloaceleración progresiva de la 
reacción. 
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$9. Tensión superficial 


Hasta ahora hemos examinado los fenómenos y pro- 
piedades térmicas de carácter tridimensional, en los 
cuales intervenia toda la masa del cuerpo. Las super- 
Ticies libres de los cuerpos son causa de una categoría 
especial de fenómenos denominados de superficie, 
capilares o interfaciales. 

Hablando rigurosamente, cualquier cuerpo se halla 
en un medio, y no en el vacio, por ejemplo, en la at- 
mósfera. Por eso habría que hablar de las superficies 
divisorias o interfaciales de dos medios, y no simple- 
mente de la superficie de un cuerpo. 

En los fenómenos de superficie intervienen solamente 
las moléculas que se hallan en la misma superficie de 
los cuerpos. Si las dimensiones de los cuerpos no son 
muy pequeñas, el número de estas moléculas es muy 
pequeño en comparación con el de las moléculas del 
volumen total. eso, los fenómenos de superficie 
no desempeñan gran papel. No obstante, en los cuer- 
pos de pequeñas dimensiones, estos fenómenos ya son 
considerables. 

Las moléculas de una delgada capa superficial que se 
hallan junto a la superficie, se encuentran en condicio- 
nes diferentes que las del interior del cuerpo. En el 
interior del cuerpo, Jas moléculas están rodeadas por 
todas partes de estas mismas moléculas, mientras que 
las que se hallan cerca de la superficie, solamente por 
un tado tienen vecinas iguales a ellas mismas. Esto 
conduce a que la energía de las moléculas de la capa 
superficial sea distinta que la del interior del cuerpo. 
La diferencia entre la energía de todas las moléculas 
(de ambos medios) junto a la superficie divisoria y 
la energía que estas moléculas posecrían de hallarse 
en el interior del cuerpo, se denomina energía su- 
perficial. 

Es evidente que la energía superficial es proporciona! 
al área S de la superficie divisoria: 


Usup =2S.. 


El coeficientea depende de la naturaleza de los medios 
en contacto y de su estado. Se denomina coeficiente 
de tensión superficial. 
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Comosesube de la Mecánica, las fuerzas siempre actúan 
de manera que el cuerpo adquiera el estado de me- 
nor energía. En particular, la energía superficial tam- 
bién tenderá a adquirir el mínimo valor. De esto se 
deduce que el coeficiente æ siempre será positivo; de 
lo contrario, los medios en contacto no podrían existir 
independientemente: las superficies divisorias tende- 
rían a aumentar indefinidamente, es decir, ambos 
medios tenderían a mezclarse entre si. Y viceversa, al 
ser positivo el coeficiente de tensión superficial, la 
superficie divisoria de dos medios siempre tenderá 
a disminuir. Precisamente a ello se debe la tendencia 
de las gotas de líquido, o las burbujas de gas, a adqui- 
rir la forma esférica: para un volumen determinado, 
la esfera es la figura de menor superficie, Las fuerzas 
de gravedad se oponen a esta tendencia, pero para las 
gotas pequeñas, estas fuerzas influyen poco y la forma 
de las gotas es casi esférica. 

En las condiciones de ingravidez, cualquier masa li- 
bre de líquido poseerá esta forma. Se pueden imitar 
estas condiciones en el conocido experimento de una 
masa de aceite vegetal de forma esférica flotando en 
el interior de una mezcla de alcohol y agua del mismo 
peso específico 

La tensión superficial se revela como fuerza en el sen- 
cillo ejemplo siguiente: supongámonos una película 
de liquido extendida en un cuadro de alambres, y que 
uno de los lados del cuadro, de longitud /, pueda des- 
plazarse (fig. 1). Debido a la tendencia de la super- 
ficie a reducirse, sobre el alambre actuará una fuerza 
que se puede medir directamente en la parte móvil 
del cuadro. Según las reglas generales de la Mecáni- 
ca, esta fuerza F vendrá determinada por la derivada 
de la energía (en nuestro caso, de la energía superfi- 
cial) respecto de la coordenada x a lo largo de la 
dirección en que actúa la fuerza: 


Pero el área de la superficie de la película es S=lx, 
por eso, 


=—al. 


Esta es la fuerza que actúa sobre el segmento / del 
cuadro debida a la tensión superficial en uno de los 
lados de la película; como la película tiene dos lados, 
en el segmento [ actuará una fuerza dos veces mayor. 
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El signo menos indica que esta fuerza va dirigida ha- 
cia el interior de la superficie de la película. 

De esta manera tenemos que sobre la línea que limita 
la superficie del cuerpo, o cualquier sector de esta su- 
perficie, actúan fuerzas dirigidas perpendicularmente 
a esta línea según la tangente a la superficie y hacia el 
interior de la misma. La fuerza por unidad de longi- 
tud será igual al coeficiente de tensión superficial, œ. 
Las dimensiones dez se desprenden de su definición y 
pueden representarse de distintas maneras: energía por 
unidad de superficie o fuerza por unidad de longitud, 


la] n ST m im 


Como se deduce claramente de lo dicho, al expresar el 
valor del coeficiente de tensión superficial hay que 
indicar de qué medios en contacto se trata. Frecuen» 
temente se denomina tensión superficial de un líquido 
(sin indicar el segundo medio) la que hay en la di- 
visoria del liquido y de su vapor. Esta magnitud 
siempre disminuye con el aumento de la temperatura 
y se reduce a cero en el punto crítico, donde desapa- 
rece la diferencia entre el liquido y el vapor. 

A continuación se dan los valores del coeficiente de 
tensión superficial (en erg/cmi) de varios líquidos en 
la superficie de contacto con el aire: 


Agua (s 20*C) siey 73 


Eter etilico (a 20°C) 17 
Benceno (a 20°C) 29 
Mercurio (a 20°C) . 480 
Oro (a 1130*C) 1100 


Es muy pequeña la tensión superficial del helio lí- 
quido en la superficie divisoria con su vapor. Sola* 
mente alcanza el valor de 0,35 erg/cm* (cerca del cero 
absoluto). 

Evidentemente, habrá tensión superficial en la divi- 
soria de dos sólidos; pero en las condiciones habitua- 
les se revela muy poco: las relativamente pequeñas 
fuerzas superficiales no pueden variar la forma del 
cuerpo. Debido a ello, es muy difícil medir directa- 
mente el coeficiente de tensión superficial de los cuer- 
pos sólidos y no hay datos fidedignos de sus magni- 
tudes. 

La tensión superficial de un cuerpo anisótropo, cris- 
tal, debe ser distinta en diferentes caras, ya que, en 
general, los átomos están dispuestos de distinta manc- 
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ra en las diferentes caras. Por esta causa, si el cristal 
pudiese cambiar de forma bajo la acción de las fuer- 
zas superficiales, no adquiriría la forma esférica, como 
en el cuerpo isótropo (líquido), que posee la misma 
tensión en cualquier dirección de su superficie, Se 
puede demostrar que la forma de equilibrio del cris- 
tal en estas condiciones debe tener un aspecto muy 
peculiar: ésta debe constar de una cantidad relativa- 
mente pequeña de caras planas que, no obstante, no 
se cortan formando ángulos, sino que se unen mediante 
sectores redondeados. 

Este fenómeno se puede observar, por ejemplo, calen- 
dando por mucho tiempo, a temperaturas de unos 
750° C, esferas de sal gema elaboradas de un monocris- 
tal. La elevada temperatura facilita el «deslizamien- 
to» de los átomos de unos lugares a otros de la superfi- 
cie y, como resultado de ello, la esfera se transforma 
en una figura de carácter como el arriba descrito. 


$ 95. Adsorción 


Un amplio círculo de fenómenos de superficie repre- 
sentan los fenómenos de adsorción, que consisten en la 
acumulación de sustancias ajenas en las superficies 
de los liquidos y sólidos, denominados por ello adsor- 
bentes. Se pueden absorber gases, liquidos, sustancias 
disueltas en soluciones. Así, muchos gases se adsorben 
en las superficies del carbón, del gel de sílice y de la 
mayoría de los metales; el carbón adsorbe diferentes 
compuestos orgánicos de las soluciones. El grado de 
adsorción lo caracteriza la concentración superficial, 
que es la cantidad de sustancia ajena que se ha acumu- 
lado en 1 cm? de superficie de adsorbente. 

Los fenómenos de adsorción están extensamente di- 
fundidos en la naturaleza y son de amplia aplicación 
técnica. Para adsorber gran cantidad de sustancia, 
evidentemente habrá que utilizar cuerpos que posean 
la mayor superficie posible, teniendo la misma masa, 
por ejemplo, porosos o finamente desmenuzados. Para 
caracterizar esla propiedad de los adsorbentes, se 
utiliza el concepto de superficie específica, que es la 
superficie por | g de sustancia. Los buenos adsorben- 
tes, por ejemplo, los carbones porosos especiales, po- 
seen una superficie específica de centenares de metros 
cuadrados. Estos elevados valores no son asombrosos, 
si se observa que el área de la superficie aumenta rá- 
pidamente ai aumentar los poros o al desmenuzar el 
cuerpo. Así, por ejemplo, 1 cm* de sustancia desmenu- 
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Concentracion 


Presión 


Fig. 2 


zada, formando esferitas de radio 7, poseerá una su- 
perficie total de ¿ 


ar 
área será de centenares de metros cuadrados. 

A la temperatura dada, la concentración del gas ad- 
sorbido depende de la presión del gas sobre la superfi- 
cie del adsorbente. Esta dependencia se representa 
mediante una curva del tipo de la fig. 2, denominada 
isolerma de adsorción. Al principio, la concentración 
superficial aumenta rápidamente con la presión. 
Después, a medida que aumenta la presión, el incre- 
mento de la concentración disminuye tendiendo a 
cierto límite o a la denominada saturación. La expe- 
riencia enseña que la saturación de la adsorción 
corresponde a una condensación más o menos densa 


en la superficie del adsorbente de una capa simple, 
denominada monomolecular, de moléculas adsorbidas. 
Una importante propiedad de la adsorción es la varia- 
ción de la tensión superficial que se produce en la 
superficie divisoria de los cuerpos en contacto; gene- 
ralmente se trata de la superficie de un líquido. Lu 
adsorción siempre disminuye el valor del coeficiente 
de tensión superficial, de lo contrario no habria ad- 
sorción. En esto se revela de nuevo la tendencia a dis- 
minuir la energía superficial: además de la reducción 
del área de la superficie, esta disminución puede con- 
seguirse variando las propiedades físicas de la super- 
ficie. Las sustancias capaces de adsorberse en la super- 
ficie del líquido considerado, debido a la influenci 
ejercida sobre la tensión superficial, se denominan 
agentes con actividad superficial, sustancias tensoacti- 
vas o surfactantes. Para el agua estas sustancias son, 
por ejemplo, los distintos jabones. 

La cantidad total de sustancia que en general puede 
adsorberse en la superficie de un líquido es muy peque- 
ña. Por eso, insignificantes impurezas de agentes con 
actividad superficial, pueden variar sensiblemente la 
tensión superficial. La tensión superficial del líquido 
es muy sensible a la pureza del mismo. Así, por ejem- 
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plo, muy pequeñas inclusiones de jabón pueden dis- 
minuir la tensión superficial del agua en más de 
3 veces. 

Las capas monomoleculares de adsorción en la super- 
ficie de un líquido son un objetivo físico muy pecu- 
liar: una especie de estado bidimensional de la sústati- 
cia, en el cual las moléculas no están distribuidas 
según el volumen, sino según una superficie, En este 
estado puede haber diferentes fases: «gaseosas», 
«líquidas» y «sólidas» completamente análogas a las 
corrientes de tres dimensiones. 

En la película «gaseosa», las moléculas adsorbidas se 
distribuyen por la superficie del líquido relativamente 
espaciadas y pueden desplazarse libremente por la 
misma. En las capas «condensadas», las moléculas 
están espesamente distribuidas conservando, en unos 
casos, cierta libertad de desplazamiento mutuo, que 
permite «fluir a la capa líquida, o resultando, 
en otros, tan estrechamente unidas entre sí, que la 
capa se comporta como sólida. Las películas conden- 
sadas pueden ser anisótropas, representando cristales 
bidimensionales análogos a los líquidos o a los sóli- 
dos. En el primer caso se trala de una orientación 
regular de las moléculas según la superficie del adsor- 
bente y, en el segundo, de cierto parecido a la red 
cristalina bidimensional con una distribución mutua 
regular de las moléculas. Es interesante observar que 
estas capas anisótropas pueden formarse en la super- 
ficie divisoria de dos medios isótropos: líquido y gas. 
Un objetivo excelente para el estudio de estos fenó- 
menos lo representan las capas monomoleculares for- 
madas en la superficie del agua por diferentes ácidos, 
alcoholes, ete., orgánicos compuestos no disueltos 
por el agua, cuyas moléculas son una larga cadena con 
grupos de H, —OH, etc., en uno de sus extre- 
mos. Las moléculas de agua atraen fuertemente a 
estos grupos, como si se disolvieran en la capa super- 
ficial del agua, pero no pueden «absorber» toda la 
molécula, la cual queda erecta en la superficie. En la 
película condensada se forma una especie de estacada 
de moléculas apretadamente dispuestas, con un cx- 
tremo hundido en el agua 

El coeficientea de tensión superficial de la superficie 
de agua cubierta por una capa, es menor que el valor 
a, de la superficie limpia. La diferencia — 2, puede 
medirse directamente por la fuerza que actúa sobre la 
barrera que flota libremente por la superficie del agua 
y separa la capa de la superficie limpia. Por unidad de 
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longitud de esta barrera, por parte de la capa, actuará 
una fuerzaa dirigida hacia el interior de la capa, y por 
parte de la superficie limpia, una fuerza œe dirigida 
en sentido contrario. Como «>a, resulta que la pe- 
lícula empuja a la barrera con una fuerza 


AQ =0%) —% 


(por unidad de longitud): como si esta fuerza fuera la 
presión de la capa. Esta presión, a la temperatura 
dada, es una función determinada del área S de la capa 
formada por la cantidad considerada de la sustancia 
adsorbida, de manera semejante a como la presión 
de un cuerpo corriente es función del volumen. 
Para una capa gaseosa rarificada (de n moléculas 
en la superficie S), esta dependencia se representa me- 
diante la fórmula 


nRT 


da= 


análoga a la ecuación de estado del gas ideal (p== 
=<NRT/V). Ai comprimir la capa, es decir, al disminu- 
ir la superficie S, a un valor determinado de Ax, 
se inicia una transición de fase hacia la formación 
de una capa condensada continua. En la curva de de- 
endencia de Ax respecto de S, a esta transición 
le corresponde el segmento horizontal, de manera com- 
pletamente análoga a como se representa la transición 
entre el vapor y líquido corrientes en las isotermas que 
expresan la dependencia entre la presión p y el volu- 
men V ($ 70). 


Angulo de contacto 


Por el borde de la superficie de un líquido que se halle 
en un recipiente, concurren tres medios: sólido, que 
es la pared 1 del recipiente de la fig. 3, líquido, 2, 
y gaseoso, 3. Examinemos los fenómenos capilares 
en estas interfases. 

En la línea de contacto de los tres medios, que en la 
figura se representa por el punto O de intersección 
de esta línea con el plano del dibujo, están aplicadas 
tres fuerzas de tensión superficial, y cada una de ellas 
va dirigida, según la tangente, hacia el interior de la 
superficie de contacto de los dos medios correspondien- 
tes, como indican las flechas de la figura. Las mag- 
nitudes de cstas fuerzas por unidad de longitud de la 
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linea de contacto, son iguales a los correspondientes 
coeficientes de tensión superficial %,2, %131 Ue. 
El ángulo entre las superficies del líquido y la pared 
sólida se designa con la leira O y se denomina ángulo 
de contacto. 


No 
b) 


La superficie del liquido adquiere una forma tal, que 
la resultante de las tres fuerzas 212, % 15, %2, no tenga 
componente a lo largo de la pared del recipiente (la 
componente perpendicular a la misma la elimina la 
resistencia de la pared). De esta manera, la condición 
de equilibrio del liquido junto a la pared es 


Aia Oya) 04 COSO, 
de donde 
cos 0 LT 


Maz 


Se ve que el ángulo de contacto depende solamente de 
la naturaleza de los tres medios en contacto (de las 
tensiones superficiales en los límites), y no depende de 
la forma del recipiente ni de la fuerza de la gravedad 
que actúa sobre el cuerpo. No obstante hay que tener 
en cuenta que las tensiones superficiales, y con ellas 
el ángulo de contacto, son muy sensibles al estado de 
las superficies divisorias, a sús purczas. 
Si a> s, es decir, si la tensión superficial en la 
interfase sólido-gas es mayor que en la sólido-líquido, 
tendremos que cos 0>0 y el ángulo 0 es agudo. En 
otras palabras, el extremo del líquido está elevado, la 
superficie, o sea, el denominado menisco, tiene la for- 
ma cóncava (fig. 3, a). En este caso se dice que el lí- 
quido moja a la superficie sólida. Una gota del líquido 
poea sobre la superficie sólida, se extiende por ella 

ig. 4, a). 

i Aras el cos O<0 y el ángulo 0 será obtuso; 
el extremo del liquido desciende y el menisco es con- 
vexo (fig. 3, 6). En este caso se dice que el líquido no 
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Fig 4. 


moja al sólido. Asi. por ejemplo, el ángulo de contacto 
del mercurio con el vidrio es aproximadamente de 
150°, el del agua con la parafina es de unos 105°. 
Como si las gotas de estos líquidos se elevaran procu- 
rando disminuir el área de contacto con la superficie 
sólida (fig. 4, b). 

Como el coseno del ángulo no puede ser mayor que la 
unidad (en magnitud absoluta), de la fórmula del co- 
seno de Ü se ve que en cualquier caso real de equilibrio 


G] 


estable del liquido, junto a la pared se debe cumplir la 
condición 


De otro lado, entendiendo por æ s, %13, %53 los valo- 
res de los coeficientes de tensiones superficiales de cada 
par de medios en ausencia del tercero, puede ocurrir 
que esta desigualdad no se cumpla. En realidad hay 
que tener en cuenta que la tercera sustancia puede ad- 
sorverse en la superficie divisoria de las otras dos redu- 
ciendo en ésta la tensión superficial. Como resultado 
de ello los coeficientes x adquieren tales valores para 
los cuales se cumplen las condiciones escritas. 

De los conceptos de mojadura y no mojadura en el sen- 
tido arriba indicado hay que distinguir el de mojadura 
perfecta o completa relacionada con el fenómeno de 
condensación del vapor en la superficie de un sólido. 
Como se sabe, la condensación del vapor en la super- 
ficie de un sólido. Como se sabe, la condensación 
del vapor se produce debido a las fuerzas de atracción 
de Van der Waals, o de larjo. alcance, que actúan entre 
las moléculas. Pero estas fuerzas pueden actuar sobre 
la molécula de vapor no sólo del lado de las semejantes 
a ella, sino también de parte de las moléculas del só- 
lido. Supongamos que las fuerzas de atracción de par- 
te del cuerpo sólido sean más intensas que las fuerzas 
de atracción en el mismo líquido. En este caso, evi- 
dentemente, la presencia de una superficie sólida faci- 
litará la condensación parcial del vapor, incluso 
en las condiciones en que el vapor de por sí aún es 
estable (vapor no saturado). En la superficie del sólido 
se formará una película delgada de líquido. El espe- 
sor de esta película, naturalmente, no puede ser signi- 
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ficante: serå del orden de la magnitud del radio de 
acción de las fuerzas de Van der Waals y alcanzará 
la magnitud de 10-*— 107* cm; al aproximarse el va- 
por a la saturación, la película será de mayor espesor. 
Este fenómeno se denomina mojadura perfecta de la 
superficie sólida por el líquido Así, por ejemplo, el 
tetracloruro de carbono (Cl,C) moja perfectamente 
muchas superficies, entre ellas la del vidrio. 
Subrayemos la diferencia de este fenómeno del de ad- 
sorción, En este fenómeno se trata de una capa «ma- 
eroscópica» de líquido, aunque muy delgada, mientras 
que la capa adsorbida consta de distintas moléculas 
distribuidas por la superficie. 

El extremo del líquido que moja perfectamente las 
paredes del recipiente, pasa continuamente a la capa 
que se forma en la pared. Dicho de olra manera, en 
este caso no se forma ningún ángulo de contacto fini- 
to. Se puede decir que el caso de mojadura perfecta 
corresponde al ángulo de contacto igual a cero. Una 
gota de este líquido se extenderá por la superficie. 
En principio, según el carácter de las fuerzas de atrac- 
ción de Van der Wauls de parte del sólido, puede haber 
casos más complejos de mojadura. Así, por ejemplo, 
puede ocurrir el caso en que en la superficie sólida se 
produce condensación del vapor en líquido; pero el 
espesor de la capa formada no puede sobrepasar deter- 
minado valor límite, Si la superficie ya está cubierta 
por una capa de éstas, al depositar sobre ella otra 
gota de liquido, ésta no se extiende por completo, 
sino que permanece aislada, aunque muy aplastada, 
con un pequeñísimo ángulo de contacto, pero finito. 
Al parecer, éste es el caso que tiene lugar con el agua 
sobre el vidrio limpio; el espesor máximo de la capa es 
de unos 10** cm, y el ángulo de contacto seguramente 
no alcanza el valor de un grado. 


Fuerzas capilares 


Repetidas veces se ha dicho que en estado de equili- 
brio, las presiones de los cuerpos en contacto deben ser 
iguales. En realidad, esta aseveración cs justa por 
cuanto se desprecian los fenómenos capilares. Si se 
tiene en cuenta la tensión superficial, las presiones de 
los medios en contacto son diferentes. 

Veamos, por ejemplo, una gota de líquido que se halle 
en el aire. La tendencia a disminuir la superficie con- 
duce a una compresión de la gota y con ello, al aumen- 
to de la presión interna. La presión del líquido de la 
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gota resulta mayor que la del aire circundante, La 
diferencia entre estas presiones se denomina diferencia 
o variación de presión. Designémosla por Pyg. 

Para calcular esta magnitud observemos que el trabajo 
realizado por las fuerzas superficiales al disminuir la 
superficie de la gota en la magnitud dS, viene expre- 
sado por la correspondiente disminución de la energía 
superficial: dS. Por otro lado, este mismo trabajo se 
puede expresar por el producto py dV, donde dV es 
la variación del volumen de la gota; por consiguiente, 


adS= yy dV. 


Para una gota esférica de radio r: S==411%, V 41/1213, 
y colocando estos valores en la igualdad anterior, nos 
da la siguiente expresión de la diferencia de presión: 


2a 
Pan 


Esta fórmula se refiere, claro está, a una burbuja de 
gas en el líquido. En general, exceso de presión 
siempre habrá en el medio, de los dos en contacto, 
cuya superficie divisoria sea cóncava. Cuando r-»00, 
la diferencia de presión se reduce a cero. Esto se halla 
en concordancia con el hecho de que cuando la super- 
ficie divisoria es plana, las presiones de los medios 
en contacto deben ser iguales. Está claro que la tenden 
cia de la superficie a reducirse en este caso no acarrea 
ninguna fuerza dirigida hacia el interior del medio. 
Deduzcamos, además, la fórmula de la diferencia de 
presión de una masa cilíndrica de líquido. En este 
caso S=21rh, V=nr*h (siendo r el radio y A, la longi- 
tud del cilindro), y colocando estos valores en la ecua- 
ción pay. dV=adS, nos da 


Pu =F. 


Estas simples fórmulas nos dan la posibilidad de résol- 
ver una serie de problemas relacionados con los fenó- 
menos de capilaridad. 

Sean dos láminas paralelas, cuya sección transversal 
se representa en la fig. 5, y entre ellas una delgada capa 
de líquide. Por las superficies laterales, el líquido está 
en contacto con el atre. Si el ángulo de contacto es 
agudo, el menisco del líquido es cóncavo y la presión 
en el interior del líquido es menor que la del air 
por eso la presión atmosférica, que actúa sobre las lá- 
minas, tenderá a aproximarlas, con lo cual parecerá 
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que se atraen. Por el contrario, si el ángulo de contacto 
es obtuso y el menisco convexo, la capa del liquido 
repelerá las láminas. Si el espacio entre las láminas es. 
suficientemente pequeño, el menisco del líquido se 
puede considerar como parte de una superficie cilin- 
drica de cierto radio z. Como se ve de la simple cons- 
trucción de la fig. 5, b, este radio se relaciona con la 
distancia x entre las láminas mediante la ecuación 
x=-2r cos f. Por eso la «falla» de presión del líquido 
será 


tiene multiplicando esta magnitud por la superficie S 
de contacto del liquido con cada una de las láminas: 
Zas cos 0 


Se ve que esta fuerza es inversamente proporcional a 
la distancia entre las láminas. A pequeñas distancias 
puede alcanzar grandes valores; así, por ejemplo, las 
láminas separadas por una capa de agua de lu, se 
comprimen con una presión de 1,5 atm. aproximada- 
mente, 

Veamos ahora el conocido fenómeno de elevación 
(o depresión) capilar det liquido en un tubo fino intro- 
ducido en un líquido. Si el menisco es cóncavo (án- 
gulo de contacto agudo), la presión del líquido del tu- 
bo es menor que la del aire en contacto con el líquido 
en la magnitud pair- Por eso, bajo la acción de la pre- 
sión atmosférica sobre el líquido del recipiente, el 
nivel del líquido del tubo se eleva hasta ue el peso 
de la columna de líquido equilibre la diferencia de 
presión: pg =pgh, siendo p la densidad del liquido. 
La superficie del menisco de un tubo de pequeño 
diámetro se puede considerar como parte de la super- 
ficie de una esfera, cuyo radio z se relaciona con el del 
tubo, a, mediante la relación v- r cos U. Entonces 


tendremos que pan P= E" y la altura de 
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elevación del líquido, 


hn 2 _20os0 
gor gra 


(Si el menisco es convexo, esta misma fórmula nos da 
la depresión del líquido.) 

En la fórmula obtenida, el coeficiente de tensión su- 
perticial del líquido y la densidad entran en el factor 
aipg. La magnitud 


tiene las dimensiones de longitud y se denomina cons- 
tante capilar. Esta constante desempeña una impor- 
tante función en todos los fenómenos que transcurren 
bajo la acción conjunta de las tensiones superficiales 
y de la gravedad. La constante capilar del agua (a 
20" C) es igual a 0,39 cm. 

Las distintas maneras de revelarse las fuerzas capila- 
res sirven de base a distintos métodos de medición 
de la tensión superficial. Así, por ejemplo, las dimen- 
siones de las gotas de líquido que salen lentamente de 
un tubo delgado, se determinan igualando el peso de 
la gota y las tensiones superficiales de la garganta de 
la gota; por eso la medición del peso de la gota (con- 
tando el número de gotas al salir la cantidad dada de 
Jíquido) ofrece la posibilidad de determinar œ. Olro 
método se basa en la medición de la diferencia de pre- 
sión de una burbuja de gas de radio dado, o sea, del 
exceso de presión en su interior. Esto se efectúa mi- 
diendo la presión complementaria que hace falla 
comunicarle al tubo para expulsar la burbuja de aire 
del extremo del tubo sumergido en el líquido. 


$ 98. Tensión del vapor sobre una superficie curva Pe 


Las fuerzas capilares influyen de manera determinada 
en las propiedades de equilibrio entre el líquido y su 
vapor saturado. Se ha dicho que la tensión del vapor 
saturado es una función determinada de la temperatu- 
ra. En realidad depende también de la forma de la 
superficie del líquido sobre la cual se halla el vapor. 
Es verdad que esta dependencia es muy insignificante 
y solamente cuando las dimensiones del cuerpo son 
pequeñas (por ejemplo, pequeñas gotas de liquido) 
puede desempeñar un papel considerable. 
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Es fácil determinar el carácter y la magnitud de esta 
dependencia examinando de nuevo la elevación (0 
la depresión) capilar y suponer que el espacio del re- 
cipiente y del tubo por encima del líquido está lleno 
de vapor saturado. Como la presión del gas disminuye 
con la altura, está claro que sobre el líquido elevado 
será menor que sobre la superficie plana del recipien- 
te, y sobre el líquido que ha descendido, será mayor. 
Confrontando esto con la forma del menisco del tubo 
de ambos casos, se llega a la conclusión de que la ten- 
sión del vapor saturado sobre la superficie cóncava del 
líquido es menor que sobre la superficie plana, y sobre 
la superficie convexa, mayor. Nótese la semejanza de 
estos razonamientos con la deducción de la ley de 
Raoult del $ 81. 

Si h es la altura de la elevación capilar, el decremento 
de la presión del vapor saturado será Ap=0,ap. gh. 
De otro lado, en el párrafo anterior se ha visto que 
h=20/p, rg, donde p, es la densidad del líquido y 7, 
el radio de la esfera de la cual forma parle el menisco. 
De esta manera se obtiene que 


La disminución de la tensión del vapor saturado sobre 
una superficie cóncava produce el fenómeno denomi- 
nado condensación capilar: depositación del líquido 
sobre un cuerpo poroso a partir del vapor que, en las 
condiciones habituales no es saturado. Si el liquido 
moja el cuerpo dado, en los poros, que son una especie 
de finísimos capilares, se forman meniscos cóncavos de 
líquido, para los cuales el vapor, ya a una presión 
relativamente pequeña, puede resultar sobresaturado. 
Si la superficie del líquido es convexa, la misma fór- 
mula obtenida para Ap determina el exceso de tensión 
del vapor con respecto a la tensión sobre la superficie 
plana. Se ve que la tensión del vapor saturado sobre 
una gota de liquido será tanto mayor cuanto menor sea 
el radio de la gota. 

Supongamos que el vapor contiene gran cantidad de 
gotas de líquido de distintas dimensiones. Puede ocu- 
frir que con respecto a las gotas grandes, el vapor esté 
ya sobresaturado, mientras que con respecto a las go- 
las pequeñas no esté aún saturado. Entonces, el li- 
quido, que se evapora de las gotas menores, se conden- 
sará en las mayores. Parece que las golas grandes «se 
tragan» a las pequeñas. 
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Naturaleza de los fenómenos de recalentamiento y 
subenfriamiento 


La consecuencia más importante de la dependencia de 
la tensión del vapor saturado respecto de las dimensio- 
nes de la gota consiste en que esta dependencia explica 
el fenómeno de sobresaluración del vapor, que es la 
conservación del estado gaseoso cuando la sustancia 
debería haber pasado ya al estado líquido. 

El vapor sobresaturado que se halla sobre la superfi- 
cie del líquido, está claro que se condensa inmediata- 
mente. Si el vapor no está en contacto con el líquido, 
se dificulta la condensación debido a que ésta debe 
empezar con la formación de pequeñas gotas en el va- 
por. Pero el vapor sobresaturado con respecto a la su- 
perficie plana del líquido, puede resultar no saturado 
con respecto a estas gotitas. Entonces, estas gotitas 
serán inestables y después de su formación se evapora- 
rán de nuevo. Sólo si en el vapor casualmente llega a 
formarse una gota de liquido suficientemente grande, 
de manera que el vapor esté sobresaturado con respec- 
to a la misma, esta gota no desaparecerá y el vapor 
continuará condensándose en la misma: la gota desem- 
peñará la función de germen de la nueva fase. En el 
vapor completamente puro, la espontánea formación 
de estos gérmenes se produce sólo a costa de fluctuacio- 
nes térmicas casuales, fenómeno muy poco probable, 
hablando en general. Este será tanto menos probable, 
cuanto mayor sea el radio «critico» de la gota, necesa- 
rio para su estabilidad. A medida que aumenta el 
grado de sobresaturación, disminuye la magnitud del 
radio «crítico» y se facilita la formación de gérmenes. 
Cuando esta magnitud adquiere valores del orden de 
las dimensiones moleculares, de hecho, la formación 
de gérmenes especiales es innecesaria y la ulterior ‚s 
bresaturación del vapor será imposible. 

La condensación del vapor sobresaturado en líquido la 
facilita la presencia de una superficie sólida mojada 
por el líquido en cuestión, en contacto con el vapor. 
Las pequeñas gotas que se posan en dicha superficie 
se extienden un poco por ella, con lo cual su superfi- 
cie resulta menos curvada. De resultas de ello, estas 
gotas se transforman fácilmente en centros de conden- 
sación. La condensación sobre una superficie que se 
moje perfectamente por el líquido considerado, 
se produce muy fácilmente: en esta superficie se ex- 
tienden por completo las gotas del liquido. 
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En las condiciones habituales, el vapor no suele ser 
completamente puro y la función de los centros de con- 
densación la desempeñan toda clase de pequeñas im- 
purezas que contiene. En este caso su papel consiste 
en proporcionar superficies sólidas mojables. Por eso, 
para alcanzar una sobresaturación considerable hay 
que purificar el vapor eliminando toda clase de impu- 
rezas. 
La condensación del vapor la facilitan sobremanera las 
particulas cargadas, iones, que atraen con gran inten- 
sidad a las moléculas de vapor, con lo cual se forman 
'ápidamente a su alrededor pequeñísimas gotas, que 
se transforman en centros de la condensación ulterior. 
En particular, en este fenómeno se basa el dispositivo 
denominado cámara de niebla o de Wilson, que sirve 
para observar los caminos seguidos por las rápidas 
piaus atómicas o nucleares ionizadas. 
han examinado detalladamente las causas de la 

formación del estado metastable del vapor sobresatu- 
rado (subeníriado). En realidad, estas causas tienen 
um carácter general y con ellas se relacionan el «re- 
traso» y otras transiciones de fase. La formación 
de una nueva fase en el seno de la vieja debe comenzar 
con la creación de pequeñisimos núcleos, gérmenes. 
Asi, la transformación del líquido en vapor debe em- 
pezar con la aparición de pequeñísimas burbujas de 
vapor, la solidificación del liquido, con la aparición 
de gérmenes cristalinos, etc. 
Pero la energía superficial complementaria que surge 
en la superficie límite de estos núcleos, hace que su 
creación sea desfavorable desde el punto de vista ener- 
gético, si sus dimensiones no son suficientemente 
poas En este caso parece como si se tratase de dos 
actores contrarios concurrentes. La formación de una 
nueva superficie divisoria de dos fases está relacio- 
nada con una pérdida de energía superficial; pero 
la transición de la sustancia a una nueva fase acarrea 
una ganancia de energía volumétrica. El segundo fac- 
tor, al aumentar las dimensiones de los núcleos, au- 
menla a mayor velocidad que el primero y, al fin y 
al cabo, se transforma en factor proponderante. Se 
uede decir que la formación de un germen de la nueva 
ase exige una transición a través de «la barrera de 
potencial» relacionada con la energía superficial, 
lo cual es posible solamente para un germen bastante 
grande, 

Hay una transición de fase que, desde este punto de 
vista, parece una excepción de la regla general, a 
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saber, la fundición de los cristales. En el calentamiento 
corriente de los cristales nunca se observa recalenta- 
miento. Esto es debido solamente a que la superficie 
de todos los cristales se moja perfectamente por el 
líquido que se forma al fundirse los cristales. Por eso, 
las gotas de líquido que aparecen en la superficie del 
cristal, se extienden, así que la tensión superficial no 
obstaculiza en nada la fusión. 

El recalentamiento de los cristales se puede obtener, 
si se calienta artificialmente el cristal desde dentro, 
y no desde fuera. Así, por ejemplo, haciendo pasar una 
corriente eléctrica por una varilla monocristalina de 
estaño intensamente aireada por fuera, la temperatura 
del interior de la varilla resultará más elevada que la 
de la superficie, Con ello se consigue un recalenta- 
miento del interior del cristal de 10 2° antes de que 
empiece la fundición corriente de la superficie. 


$ 100. Coloides 


En algunos casos, la sustancia que no se disuelve en el 
líquido en cuestión, se difunde en el mismo en fornia 
de pequeñas particulas que, no obstante, constan de 
muchas moléculas. La sustancia desmenuzada, o como 
se dice, dispersada, se denomina fase dispersa, y el 
medio en el cual se ha difundido, fase o medio disper- 
san te. Si las dimensiones de las partículas son del orden 
de 107*—107* em, Ja mezcla se denomina suspen- 
sión o emulsión, según sean sólidas o liquidas las 
partículas; así, por ejemplo, la leche es una emulsión 
de grasa en agua. 

Si las partículas son todavía menores, de unos 10 
1073 em (10 — 10* Á), la mezcla se denomina coloide, 
solución coloidal o sol. En estas mezclas no es tan 
característico el número de moléculas que componer 
las partículas de la fase dispersa, como las dimensio- 
nes precisamente, de las mismas partículas. As 
en el coloide de oro en agua, cada paticula, de di- 
mensiones de 100—500 A, contiene millones de álo- 
mos de oro, mientras que en las soluciones de sus- 
tancias tan complejas como las albúminas, cada par- 
tícula del coloide puede contener una sola molécula. 
La fase dispersante puede ser tanto líquida como ga 
seosa. En el aire, por ejemplo, los coloides (uerosv- 
les) pueden ser tos humos y Jas nieblas. Pero los más 
importantes son los coloides con fase dispersante li- 
quida, y sobre todo cuando esta fase es el agua (hi- 
drosoles). Asi, la mayoría de las sustancias que inter- 


312 


$5 100. 


Cnloides 


vienen en la formación de los organismos vegetales 
y animales, se hallan en éstos en forma de soluciones * 
coloidales líquidas. 

Las sustancias más distintas pueden formar soles: 
muchos compuestos orgánicos macromoleculares, o 
sca, de elevado peso molecular (albúminas, almidón, 
gelatina, etc.), los ácidos silícicos, el hidróxido de 
aluminio y otros. También se pueden obtener soles 
de metales, por ejemplo, de oro en agua. 

Debido al alto grado de desmenuzamiento de la fase 
dispersa, la superficie total de sus partículas es muy 
grande; por eso, los fenómenos de superficie desempe- 
ñan un papel definitivo en la determinación de las 
propiedades de los coloides. 

Por la tendencia de la tensión superficial de disminuir 
la superficie divisoria, las particulas de la fase dis- 
persa tienden a unirse y precipitarse formando una 
masa densa. A esta tendencia se oponen las fuerzas 
de repulsión eléctrica: en el coloide, las partículas 
de la fase dispersa siempre están cargadas de electri- 
cidad, con la particularidad de que todas las partí- 
culas son cargas del mismo signo (que puede ser tanto 
positivo, como negativo). Ya sólo esta circunstan- 
cia impide la adhesión y precipitación de las partí- 
culas. 

En las partículas coloidales la carga surge por la di- 
sociación electrolítica de las moléculas, o por la ad- 
sorción de iones del líquido circundante. Al añadir 
al coloide un electrólito cualquiera, los ¡ones de este 
electrólilo pueden compensar la carga de las parti- 
culas coloidales y hacerlas neutrales eléctricamente. 
Esto causa una precipitación, o sea la denominada 
coagulación" del coloide. La coagulación de los coloi- 
des también puede ocurrir por otras causas, por ejem- 
plo, por calentamiento. 

Por la estabilidad, los coloides se dividen en dos gru- 
pos. Unos coloides son estados estables de la sustan- 
cia y con dificultad se precipitan. A este grupo de co- 
loides, denominados liófilos, pertenecen los hidróso- 
les de las aJbúminas, de la gelatina, de los ácidos ci- 
lícicos, cte. Al coagularse el coloide liófilo, frecuente 
mente se transforma en una masa gelatinosa denomi- 
nada gel. Además de sustancia de la fase dispersada, 
en el gel hay también considerable cantidad de disol- 
te: agua. El gel es una especie de red irregular de 


1 también se denomina egolación, golificación, 
an» € incluso speclizaciono y «coagelificación» (N. del 
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particulas de sustancia disuelta en la cual hay molé- 
culas del disolvente. Una particularidad caracteris- 
tica de la transformación del sol liófilo en gel, es 
su reversibilidad: el gel, en condiciones adecuadas 
y después de haber embebido bastante cantidad de 
disolvente, de nuevo puede transformarse en sol 
Los coloides del otro grupo, por el contrario, son esta- 
dos metastables de la sustancia y fácilmente se pre- 
cipitan. A este grupo de coloides, denominados ió- 
fobos, pertenecen, por ejemplo, los coloides de meta- 
les en agua. La coagulación de los coloides liófobos 
se produce con un precipitado denso y es un proceso 
irreversible: el gel precipitado ya noes tan fácil de 
volverlo al estado de coloide. 
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El trabajo realizado sobre un líquido (o gas) depende 
solamente de la variación del volumen, y no de la 
variación de la forma del recipiente en que se halla. 
Los líquidos se resisten a cambiar de volumen, pero 
no a variar de forma. Con esta propiedad está rela- 
cionado estrechamente èl conocido principio (ley) 
de Pascal, característico para los líquidos, según 
el cual, la presión del líquido es la misma en todas 
las direcciones: si se comprime, digamos, un liquido 
con un émbolo, la misma presión transmitirá el lí- 
quido a todas las paredes del recipiente. En este caso, 
cualquier fuerza de la presión que se ejerce sobre el 
líquido y que éste transmite al recipiente, será siem- 
pre perpendicular a la superficie de la pared: en 
las condiciones de equilibrio no puede haber una 
fuerza tangente a la superficie, ya que no hay ninguna 
resistencia al cambio de forma del líquido que pueda 
equilibrarla. 

Sin embargo, los sólidos se resisten tanto a la varia- 
ción de volumen, como de forma; se resisten a cual- 
quier deformación. Se deberá efectuar un trabajo in- 
cluso cuando se quiera variar solamente la forma del 
sólido, sin variar el volumen. Se puede decir que la 
energía interna del cuerpo depende no sólo del vo- 
lumen, sino también de la forma. A cllo se debe el 
que para los sólidos no sea justo el principio de Pas- 
cal. La presión transmitida por un sólido es distinta 
en diferentes direcciones. Las presiones que surgen 
en el cuerpo al deformarlo, se denominan tensiones 
elásticas. Á diferencia de la presión del liquido, la 
fuerza de las tensiones elásticas del sólido puede te- 
ner cualquier dirección con respecto a la superficie 
sobre la que actúa. 

La forma más simple de deformación de un sólido 
es la deformación por simple tracción. Esta surge en 
una varilla delgada (fig. 1, a) con un extremo fijo, 
si en el otro lleva aplicada una fuerza F que tiende 
a alargarla. Si la fuerza F va en sentido contrario, 
se produce la deformación por simple compresión. 
Obsérvese que según el principio de igualdad de la 
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acción y de la reacción, fijar el extremo de la varilla 
en una pared equivale a aplicarle al extremo fijo una 
ua or y de sentido opuesto a la del extremo libre 
(fig. 1, b) 

Las tensiones elásticas de la varilla se determinan por 
la magnitud F;S de la fuerza de tracción por 1 cm* 
del área S de la sección transversal de la varilla 
Designemos esta fuerza de tracción por p. Claro está 
que las tensiones serán iguales a lo largo de toda la 


P 


varilla. Esto significa que sobre cada elemento de 
longitud de la varilla actuarán, de parte de los ele- 
mentos vecinos de la varilla, las mismas fuerzas de 
tracción p (fig. 1, &) Por eso es evidente que cada 
centimetro de longitud de la varilla se somete a la 
misma tracción, así que el alargamiento total de la 
varilla 81 será proporcional a la longitud total de lu 
misma. Dicho de otra manera, el alargamiento (unita- 
rio o por unidad de longitud) 


(donde /, es la longitud de la varilla antes de la de- 
formación) es una magnitud independiente de la lon- 
£gitud de la varilla. Está claro que precisamente esta 
magnitud es el criterio del grado de deformación de 
cada parte del sólido. 

Debido a la gran resistencia de los sólidos, las defor- 
maciones que sufren a causa de las fuerzas exteriores, 
generalmente no son grandes Efectivamente, peque- 
ñas son las magnitudes de las variaciones unitarias 
de las dimensiones (deformaciones unitarias) de los 
sólidos, y en el caso de la simple tracción, el alar- 
gamiento unitario. Se puede decir que estas defor- 
maciones son proporcionales a la magnitud de las 
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tensiones que las originan y, por consiguiente, a la 
magnitud de las fuerzas externas aplicadas al cuerpo. 
Este enunciado se denomina ley de Hooke. 

Para la simple tracción, la ley de Hooke expresa la 
proporcionalidad entre el alargamiento unitario A y 
la tensión de tracción p. Se ha establecido escribir 
esta relación de la siguiente manera: 


p 
=f. 


donde el coeficiente E caracteriza el material del sóli- 
do y se denomina módulo de elasticidad o de Young. 
El alargamiento unitario A, evidentemente, será una 
magnitud sin dimensiones, Por eso, las dimensiones 
del módulo E coinciden con las de p, es decir, el 
módulo de Young tiene las dimensiones de la presión. 
A continuación se dan los valores del módulo de Young 
(en millones de bares) de algunos materiales: 


lo 10 5,2 Cuarzo 0,73 
Acer - . 2,0—2,1 Plomo . .. 0,16 
Cobe < A Hielo (a —2 C) . . 0,03 


No obstante, el módulo de Young no caracteriza por 
completo las propiedades del cuerpo con respecto a 
la deformación, o sea las denominadas propiedades 
elásticas. Eslo ya se ve claramente en el caso de la 
tracción simple: El caso es que la tracción axial de la 
varilla está relacionada con la reducción de las di- 
mensiones transversales: al alargarse la varilla, se 
hace más delgada. El módulo de Young, a la tensión 
dada, nos permite calcular el alargamiento unitario 
de la varilla; pero es insuficiente para determinar 
la contracción (en la tracción). 

La contracción especifica o coeficiente de contracción 
es proporcional a la tensión de lracción p y, por con- 
siguiente al alargamiento unitario À. El cociente en- 
tre la contracción específica y el alargamiento unita- 
rio es la magnitud caracteristica del material en cues- 
tión y se denomina coeficiente o módulo de Pois- 
designémoslo con la letra o. De esta manera, la 
ón específica (por ejemplo, la reducción 
unitaria del diámetro de un alambre sometido a 
tracción) es 

a 


=T 


Más adelante se verá que el coeficiente de Poisson no 
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puede ser mayor de 1/2. Para la mayoría de los mate- 
riales su valor es de 0,25 a 0,5. El valor de 0=0 lo 
tienen los cuerpos porosos (por ejemplo, el corcho), 
que no varían las dimensiones transversales en la 
tracción. 

De esta manera tenemos que la elasticidad de un sóls- 
do la caracterizan dos magnitudes: £ y o. No obstante 
hay que subrayar que en los razonamientos anteriu- 
res tácitamente se ha sobrentendido que el sólido e 
isótropo (generalmente se trata de materiales policris- 
talinos), mientras que la deformación de un sólido 
anisótropo, monocristal, depende no sólo de la di~- 
posición de las fuerzas externas con respecto al cuer- 
po, sino también de la orientación de los ejes cristalo- 
gráficos en el interior del mismo. Es natural que las 
propiedades elásticas de los cristales se caractericen 
por mayor cantidad de magnitudes que las de los 
cuerpos isótropos. Esta cantidad de mugniludes será 
tanto mayor, cuanto más inferior sea la simetria del 
cristal, variando desde 3, en el caso de los cristales 
cúbicos, hasta 21, en los cristales del sistema tri- 
clínico. 

El trabajo realizado en la deformación de un cuerpu 
se acumula en éste en forma de energia clástica. Calcu- 
lemos esta energía para una barra sometida a trac- 
ción. El trabajo producido por la fuerza de tracción / 
al aumentar la longitud de la barra en una magnitud 
infinitamente pequeña d(19)=14d 2, y, por lo lanto, 
el incremento de energía elástica, es 


dU =Fl,d).. 


Como F=Sp y p=E%, colocando estos valores en la 
ecuación anterior y observando que el producto Sl, es 
el volumen V de la barra, obtenemos que 


SER ld =VEAd=VE4Z . 


De esto se deduce que si el alargamiento unitario de 
la barra varía desde cero hasta cierta magnitud 9, 


se efectúa un trabajo de VE 23, En otras palabras, 


cada unidad de volumen de la barra deformada con- 
tiene la siguiente cantidad de energía elástica: 


Er 
u=®¥, 
proporcional al cuadrado de la magnitud de la defor- 
mación. Se puede representar también de la siguiente 
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manera: 
A 
U=5ip=fr. 


La tracción simple pertenece a las deformaciones 
homogéneas, es decir, a las deformaciones en 
que todos los elementos de volumen del cuerpo 
se deforman de la misma manera. La flexión de una 
varilla fina está relacionada estrechamente con la 
tracción (o compresión), pero de deformación hete- 
rogénea. Es fácil comprender el carácter de esta de- 
formación, si nos representamos una varilla combada 
formando una circunferencia. Antes de la flexión, la. 
varilla era recla, así que la longitud de todas las 
«fibras» de un extremo a otro eran iguales. Después 
de la flexión ya no ocurre lo mismo. La longitud de 
cada fibra es de 2 ar, donde r es el radio de la circun- 
ferencia que forma la fibra; pero el radio de la varilla 
según la circunferencia interna es menor que el co- 
rrespondientea la externa. De ello se deduce claramen- 
te que mientras la parte interna de la varilla se com- 
prime, la externa se extiende. Como no hay fuerzas la- 
terales aplicadas a la superficie de la varilla, las ten- 
siones clásticas actuarán solamente a lo largo de su 
longitud. Esto indica que en la flexión, en cada volu- 
Imen elemental hay compresión o tracción simple 
pero distintas para los diferentes elementos: las zo- 
has más cercanas a la parte convexa de la varilla com- 
bada, se extienden, y las más cercanas a la parte cón- 
cava, se comprimen. 


$ 102. Deformación volumétrica 


Las fórmulas de tracción simple son fáciles de genera- 
lizar aplicándolas a deformaciones homogéneas cua- 
lesquiera. 

Sea una barreta en forma de paralelepipedo rectangu- 
lar que se extiende o comprime por fuerzas que actúan 
por todos los lados, uniformemente distribuidas por 
cada una de sus caras (fig. 2). Estas fuerzas crearán 
en cl cuerpo tensiones elásticas que, en el caso general, 
serán diferentes en las tres direcciones perpendicula- 
res entre sí (según las tres aristas del paralelepipedo). 
Designémoslas por Ps, Py, Ps y consideremos que los 
valores positivos corresponden a los esfuerzos de 
tracción, y los negativos, a los de compresión. De- 
signemos las variaciones unitarias de las longitudes 
en estas direcciones (posilivas en la tracción y 
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negativas en la compresión) mediante las letras 
Consideremos esta deformación como resultado de lre» 
fracciones simples consecutivas a lo largo de cada uno 
de los ejes. Así tendremos que en la tracción debida 
a la tensión Py, el cuerpo se extenderá a lo largo de la 


Pe 


dirección x y se contraerá en las direcciones trans- 
versales y y z, verificándose que 


h= E, hmhm 


Sumando las deformaciones correspondientes a las 
tres tracciones obtenemos las siguientes fórmulas: 


A AZ 
E: y E 

1, 
E 


e) 


Hallamos también a qué es igual la variación del 
volumen del cuerpo al deformarse, El volumen de 
un paralelepípedo de aristas de longitud ly, lp, l; es 
V==1,,1,. En forma logarítmica esla expresión serás: 


inV= lnii inl, +in t, 
que diferenciando nos da: 


WO Me, dlp òy 
To RTENE 


Los tres términos de esta suma son los alargamientos 
unitarios según los correspondientes ejes. Por eso, 


de +Hly A 


sr 
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es decir, la yariación unitaria del volumen es igual 
a la suma de los alargamientos unitarios según tres 
direcciones perpendiculares entre sí. 

Colocando en esta ecuación los valores de Ay, Ay, Azs 
hallados arriba, obtenemos que A 
Fe pto +P) 


Veamos algunos interesantes casos particulares de de- 
formaciones homogéneas. 
Si un cuerpo se somete a iguales esfuerzos de trac- 
ción, o de compresión, por todos los lados, es decir, si 
las tensiones elásticas del mismo son iguales en todas 
las di nes (p,=p,=p.), serán iguales también 
las variaciones unitarias de las dimensiones del 
cuerpo (A,==2,,==2y==1). Esta deformación se denomina 
tracción (o compresión) volumétrica o multilateral, 
En este caso tenemos que 
2 


y se denomina módulo de compresibildad, La magnitud 

inversa (1/K) evidentemente coincidirá con el coe- 

ficiente de compresibilidad 

dv 

sl 

que hemos estudiado en el $58. Así tenemos que la 

fórmula obtenida relaciona la compresibilidad corrien- 

te del sólido con su módulo de Young y coeficiente 

de Poisson. 

La energía elástica acumulada en el sólido (por unì- 

dad de volumen), en la compresión volumétrica será 
> ” 3 At pa 

GOA + A =P] == 0 


gik 
"Y 


En todos los cuerpos, la magnitud K debe ser positi- 
va: el volumen del cuerpo aumenta en la tracción y 
disminuye en la compresión. En el $ 70 se ha indicado 
que los cuerpos de volumen inversamente proporcio- 
nal a la presión, serían absolutamente inestables, 
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por lo tanto no pueden existir en la naluraleza. Esto 
también se ve de la fórmula de la energía elástica aca: 
bada de deducir: si K<0, esta energía sería negativa, 
pero como el sistema mecánico tiende a pasar al csta- 
do de mínima energía potencial, este cuerpo tenderis 
espontáneamente a deformare indefinidamente: 
Siendo K positivo, tendremos que también 1 — 20> 
>0; por consiguiente 
i 


o 


es decir, el coeficiente de Poisson no puede ser mayor 
de 1/2. 

Veamos también la compresión de una barreta rete- 
nida entre paredes laterales tan rigidamente, que se 
puedan considerar invariables las dimensiones trans- 
versales (fig. 3). En este caso se dice que la compre- 
sión es unilateral. 

Sea la dirección de la compresión según el eje x. De- 
bido a la reacción de las paredes impidiendo la exten- 
sión lateral de la barreta, en esta surgen las tensiones 
transversales p, y p,. Sus magnitudes se determinarán 
de la condición de invariabilidad de las dimensiones 
de la barreta a lo largo de los ejes y y 2 (2, 
siendo así que, por razones de simetría es evidente 
que py=pz. Escribiendo 


A Mote PU 
y T 


hallamos que las tensiones transversales se relacionan 
con las presiones pẹ mediante las igualdades 
b= P =F Pe 

La compresión axial de la barreta se determina con 
la fórmula 


Pea lpy+PA 102 
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En la compresión volumétrica, la forma del cuerpo 
permanece semejante a sí misma, cambiando sola- 
mente el volumen del cuerpo. También son de gran 
interés las deformaciones de carácter inverso, en las 
cuales varia sólo la forma, pero no el volumen del 


32 


sw 


Deslizamiento 


cuerpo. Estas deformaciones se denominan de desli- 
zamiento o de cortadura. s 
La invariabitidad del volumen significa que 


Yereth +40. 
De aqui que 
Pat Pet Pa ™0. 


Colocando py+p:=—px en la fórmula 


CO Ed ial 
E 


hallamos que el alargamiento (o acortamiento) unita- 
rio a lo largo de una arista cualquiera de la barreta 
y la tensión que actúa en la misma dirección, se rela- 
cionan mediante la fórmula 


En esta relación entra la magnitnd E/(140). Esta 
magnitud dividida por 2 se denomina módulo de 
rigidez G 


La manera más fácil de efectuar la deformación de 
deslizamiento es aplicar a la barreta fuerzas tangen- 
tes a la superficie de la misma, y no perpendiculares, 


7 

1 
1 
i 
1 


d 


Supongamos que la cara inferior de la barreta esté 
fija e inmóvil, y en la cara superior se aplican fuer- 
zas que actúan en su plano. Las tensiones dirigidas de 
esta manera se denominan de deslizamiento, tangen- 
ciales o de corladura. Bajo la acción de estas fuerzas 
el paralelepípedo se inclina como se indica en la 
fig. 4. El ángulo de inclinación B, denominado án- 
gulo de deslizamiento, siendo pequeñas las deformacio- 
nes, que son las que nosotros examinamos, es una 
magnitud pequeña. Como primera aproximación se 


323 


Capitulo Nin 


SOLIDOS 


puede considerar que ja altura del paralelepipedo 
no varía; por consiguiente, tampoco varia el volumen, 
es decir, tenernos realmente la deformación de desli- 
zamiento. Se puede demostrar que el ángulo de des- 
lizamiento p está relacionado con la magnitud p 
del esfuerzo cortante (fuerza cortante por emë) me- 
diante la ecuación 


t=- 


Lo mismo que el módulo de compresibilidad, el de 
rigidez debe ser una magnitud positiva (sólo en este 
caso será positiva la energía clástica acumulada por 
el cuerpo sometido a la deformación de deslizamiento) 
De esto se deduce que 1+0>0, es decir, 0>—1. 
Considerando la desigualdad 0<1/2 obtenida en el 
párrafo anterior, se puede decir que los valores del 
coeficiente de Poisson para todos los cuerpos deben 
hallarse entre los límites 


=1<0-< 12, 


Estas condiciones son las únicas que se desprenden de 
las exigencias generales de la estabilidad mecánica 
(lel sólido. De esta manera se ve que, en principio, po- 
drian existir cuerpos con valor negativo de o. La ba- 
rra hecha de esta clase de material debería extenderse 
en la simple tracción, y no contraerse, como se ha su- 
puesto en el $ 101. No obstante, en la naturaleza no se 
conocen cuerpos de tales propiedades, asi que, cn 
realidad, el coeficiente de Poisson varía sólo entre 
los Límites desde O hasta 1/2. En los materiales como 
la goma, que toleran con más facilidad la variación 
de la forma que la del volumen, los valores de este 
coeficiente se aproximan más a 1/2: el módulo de 
compresibilidad es grande en comparación con el de 
rigidez. 

El deslizamiento examinado de la barra rectangular 
es una deformación homogénea. Una deformació 
de deslizamiento puro, pero no homogéneo, es lu 
torsión de una barra. Esta se produce, si se fija un 
extremo de la barra y se tuerce el otro extremo. En 
este caso, distintas secciones de la barra girarán en 
diferentes ángulos respecto de la base fija. Como con 
ello no varía la altura ni el área de la sección de la 
barra, tampoco variará el volumen. 

Es fácil determinar cómo se distribuye la deformación 
de deslizamiento en la torsión, según el volumen 
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de la barra. Veamos una barra de sección circular de 
radio R y supongamos que la base superior gira con 
respecto a la inferior en cierto ángulo y (fig. 5). Cada 
una de las generatrices AB de la superficie cilíndrica 
de la barra se transformará en una linea inclinada 
AB’. Como la distancia BB” es igual a Rọ, el pequeño 
ángulo de deslizamiento $ en la superficie de la barra 
será 


plgp=E, 


donde / es la longitud de la barra. Razonando de la 
misma manera para el caso de una superficie cilin- 


rig 5. 


drica de radio r<R, se halla que sus elementos tam- 
bién están sometidos a un deslizamiento, pero el 
ángulo es 


b- 


menor que el ángulo de deslizamiento $ en la super- 
ficie de la burra. De esta manera, en la torsión, d 
tintos elementos de la viga sufren diferente desliz: 
miento y éste será tanto menor, cuanto más cerca del 
eje de la viga se halle el elemento. 

A consecuencia de la deformación, en la barra torcida 
surgen fuerzas elásticas que equilibran las fuerzas 
exteriores aplicadas, Como los elementos de la barra 
pueden girar alrededor del eje de la misma, la ecua- 
ción de equilibrio, como se sabe de la Mecánica, se 
reducirá a la igualdad de los momentos de las fuerzas 
elásticas y de las fuerzas aplicadas. De esto se deduce 
que la magnitud de la deformación de torsión debe 
determinarse por el momento de las fuerzas aplica- 
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das con respecto al eje de la barra, denominado mo- 
mento de torsión. A pequeñas deformaciones (cuando 
es pequeño el ángulo de deslizamiento f), es justa la 
ley de Hooke y el ángulo de torsión de la barra es 
proporciona! al momenio de torsión. 

ara medir el momento de torsión se puede utilizar 
la relación entre el ángulo de torsión y el momento 
de torsión. Este método de medición del momento de 
torsión se utiliza ampliamente en Física, en la deno- 
minada balanza de torsión. En vez de «barra» se usan 
generalmente delgados hilos de cuarzo (de 1 a 100 p 
de espesor), de gran sensibilidad y solidez. El án- 
gulo de torsión se mide según el desplazamiento del 
rayo luminoso reflejado de un espejo fijado en el 
hilo. Con esta balanza se pueden medir momentos 
extremadamente pequeños. El limite natural de la 
sensibilidad de la balanza lo determinan solamente 
las oscilaciones caóticas espontáneas de la misma, 
que se producen por las inevitables fluctuaciones tér- 
micas (análogas al movimiento browniano). Asi, 
por ejemplo, la amplitud de las oscilaciones de fluctua- 
ción de la balanza de torsión con un hilo de cuarzo 
de 10 cm de longitud y 1 p de espesor a la femperatuza 
ambiente, es de unas cuantas fracciones de minuto de 
ángulo. 


$ 104, Plasticidad 


Entre las deformaciones de compresión o de tracción 
y de deslizamiento hay una diferencia esencial que se 

uede explicar razonando como sigue. 

¿xaminemos un cuerpo cualquiera sometido a un es- 
fuerzo cortante. Sea, por ejemplo, un cubo de cualquier 
material e introducido en un estuche rígido de forma 
de paralelepipedo truncado y de igual volumen. De- 
bido al deslizamiento, el cuerpo poseerá cierta reser- 
va de energía elástica. 
Es fácil ver que la disposición de los átomos del cubo, 
deformado no es ventajosa desde el punto de vista 
energético. En otras palabras, esta disposición no 
responde al equilibrio estable (para la forma conside- 
rada del cuerpo). Efectivamente, supongamos que el 
estuche está lleno de la misma sustancia que la de) 
cubo, pero fundida. Después de enfriarla se obtendrá 
un cuerpo para el cual la forma del estuche será la 
natural, y la del cubo, no lo será. A la nueva disposi- 
ción de los átomos le corresponderá, evidentemente, 
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una menor energía, ya que no habrá energía de desli- 
zamiento. 

Se ve que la deformación de deslizamiento, en reali- 
dad, es inestable, ya que dentro de los mismos li- 
mites en que se halla el cuerpo deformado, se pueden 
distribuir los átomos de manera que la energía del 
cuerpo sea menor. 

Está claro que esta conclusión se refiere solamente al 
deslizamiento y no a la compresión volumétrica. 
En la compresión, la causa de la aparición de la ener- 
gia elástica es la variación del volumen del cuerpo, 
y por eso no se puede eliminar con ningún desplaza- 
miento de los átomos en el interior del mismo volu- 
men. 

Si en la deformación (deslizamiento) del cuerpo se pro» 
dujese un cambio de disposición de los átomos en el 
mismo que eliminara la energía elástica, al retirarle 
las cargas externas, el cuerpo conservaría la deforma- 
ción sin adquirir el aspecio primitivo. Estas defor- 
maciones que se conservan después de cesar la acción 
de las fuerzas exteriores, se denominan deformaciones 
plásticas. 

Resulta que si las tensiones no son muy grandes, no se 
producen deformaciones plásticas. Al cesar la acción 
de las fuerzas exteriores, desaparece la deformación. 
Precisamente estas deformaciones se denominan 
elásticas, y lodo lo dicho en los párrafos anteriores 
de este capitulo se refiere solamente a estas deforma- 
ciones. 

Cada cuerpo posce una maguitud determinada de tran- 
sición de la tensión, a partir de la cual en el cuerpo se 
produce la deformación plástica. Esta magnitud se 
denomina límite de elasticidad o límite elástico 
A tensiones menores que ésta, al cesar la acción de 
la carga, el cuerpo recobra el estado inicial; a may 
res tensiones, al cesar la carga, en el cuerpo se con- 
servan deformaciones plásticas permanentes. 

El valor del límite de elasticidad no depende solamen- 
te de la sustancia del cuerpo. Varia intensamente se- 
gún el modo de preparar la probeta, de la elabora- 
ción preliminar, de que lleve impurezas, etc. Por 
ejemplo, el límite de elasticidad de los monocrista- 
les de aluminio es solamente de 4 kgf/cm*, y el del 
aluminio comercial, de 1000 kgf/cm. El límite de 
elasticidad del acero al carbono con tratamiento tér- 
mico llega a ser de 6500 kgí/cm?. 

El limite de elasticidad es muy pequeño en compara- 
ción con el módulo de rigidez. Por eso, la magnitud 
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límite de la deformación pasada la cual se produce la 
plasticidad, es muy pequeña. Por ejemplo, el módul: 
de rigidez del aluminio es igual a 2,5-10% kgf/cm* 
Esto indica, por ejemplo, que los monocristales de 
aluminio son elásticos solamente hasta las deforma- 
ciones unitarias %=4/(2,5-10%) 107". El acero es 
elástico hasta A-=1072, 

La propia deformación plástica influye en la magn- 
tud del límite de elasticidad del cuerpo: si se somele 
al cuerpo a una deformación plástica, el límite de 
elasticidad se eleva, Este fenómeno se denomina en- 
durecimiento. Asi, por ejemplo, el limite de elastici- 
dad del monocristal de cinc es tan insignificante, 
que se puede doblar fácilmente con los dedos; pero 
desdoblarlo ya es difícil, porque el limite de elastici- 
dad se ha elevado debido al doblamiento. En el fe- 
nómeno de endurecimiento se basa, en particular, 
la variación de las propiedades del metal al elaborar- 
lo en frio, elaboración que consiste en la deformación 
plástica del metal por uno u otro método, 

Gracias al endurecimiento, el cuerpo solicitado por 
tensiones superiores al límite de elasticidad, no se 
rompe. Sufrirá una deformación plástica que aumen- 
tará hasta que las variaciones originadas por ella 
no igualen al límite de elasticidad con la tensión 
causada por las fuerzas exteriores. Se puede decir 
que el limite de elasticidad será igual a la tensión 
que ha originado la última deformación plástica del 
cuerpo. 

En la fig. 6 se representa esquemáticamente la depen- 
dencia entre la tensión p que actúa en el cuerpo, y la 
magnitud de la deformación 4. Si la tensión es menor 
que la correspondiente al límite de elasticidad, po, la 
deformación será elástica y se subordinará, con mayor 
o menor exactitud, a la ley de Hooke, según la cual 4 
es proporcional a p. Esta dependencia viene represen- 
tada en el dibujo por el segmento de recta OA. 
Cuando la tensión supera el valor de po, en el cuerpó 
aparece una deformación plástica y la dependencia 
entre 2 y p, al aumentar la tensión, se representa 
mediante la curva AB. Supongamos que, alcanzado 
cierto punto A” de esta curva, se empiece a disminuir 
p. El vapor p=p'» correspondiente al punto A”, es 
al mismo tiempo el límite de elasticidad del cuerpo 
alcanzado durante el endurecimiento al aumentar la 
carga. Por eso, al disminuir p, no se producirá una 
nueva deformación plástica y se seguirá la recta A'0' 
paralelamente al segmento AO de la linea OB. Cuan- 
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do la tensión sea igual a cero, se conservará determi- 
nada deformación A,,.. que es la deformación plásti- 
ca. La deformación total en el punto A” se puede re- 
presentar como la suma de las partes plástica, Àp, == 
=00', y elástica, A, =0'a. 
Si de nuevo se aumenta la tensión, hasta alcanzar el 
valor p, se seguirá la misma recta O'A’. Al sobre- 
pasar el umbral py, nos trasladamos de la recta O'A’ a 
la curva A'B y se aumenta la deformación plástica. 
En este caso se eleva de nuevo el límite de elasticidad. 
No obstante, con el aumento de la deformación plás- 
tica no crece indefinidamente el límite de elasticidad. 
Hay cierto valor máximo del límite de elasticidad 
ue no puede ser superado. Se denomina límite de 
tuencia, limite uparente de elasticidad o punto de 
fluencia. Bajo la acción de una tensión igual al límite 
de fluencia, el cuerpo aumentará indefinidamente 
la deformación, fluirá como un líquido. Así, por 
ejemplo, aplicando grandes presiones a un metal, se 
le puede hacer fluir a chorro a través de un orificio 
del cilindro de una prensa hidráulica. 
Evidentemente, en ninguna clase de deformaciones 
(excepto la de compresión volumétrica, claro está) 
pueden surgir tensiones superiores al límite de fluen: 
cia, 
Se sobrentiende que el limite de fluencia no siempre 
se puede alcanzar, ya que el cuerpo se puede romper 
mucho antes, Para observar la fluidez es conveniente 
utilizar tales deformaciones como la compresión uni- 
lateral o la torsión. Por el contrario, la simple trac- 
ción acarrea fácilmente la rotura (ruptura) del cuerpo. 
En la rotura influyen altamente las pequeñísimas grie- 
tas, frecuentemente microscópicas. Estas grietas pue- 
den estar tanto en la superficie, como en el interior 
del cuerpo, por ejemplo, entre los granos de un cuerpo 
policristalino. Estas grietas actúan como palancas 
que crean una gran concentración de las fuerzas exter- 
nas aplicadas al cuerpo: las tensiones elásticas junto 
al vértice agudo de una grieta, alcanzan fácilmente 
valores lo suficienteménte grandes para la rotura ulte- 
rior de los enlaces atómicos y prolongación de la grie- 
ta, que al fin y al cabo conduce a la rotura total del 
cuerpo. La importancia del estado de la superficie 
del cuerpo en la rotura, se ve claramente en el experi- 
mento con los cristales de la sal de roca: si se sumerge 
el cristal en el agua, la sal de la superficie se di- 
suelve, con la particularidad de que las grietas de la 
superficie se alisan y la sal de roca sumergida es con- 
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siderablemente más dificil de romper que los crista- 
les que se hallan en el aire. 

La deformación plástica cerca de los vértices de las 
grietas puede suavizar estos vértices, con lo cual, en 
cierto grado, evita la concentración de las tensiones 
elásticas junto a los mismos. En este sentido, la plas- 
ticidad desempeña un papel positivo en la resisten- 
cia del cuerpo a la rotura. ES importancia de este 
factor se ve en la dependencia de la fragilidad de los 
metales respecto de la lemperatura. Así, por ejemplo, 
el acero, que con dificultad se rompe a la temperatura 
habitual, es muy frágil a temperaturas bajas. Este 
fenómeno está relacionado en grado considerable con 
la reducción de la plasticidad al descender la tempera- 
tura, de lo cual hablaremos en el $ 106. 


Defectos en los cristales 


Ya el propio hecho de depender en alto grado las pro- 
pes plásticas de un cuerpo del tralamiento, de 
las impurezas, cte., indica la estrecha relación de es- 
tas propiedades con las peculiaridades de la estructu- 
ra cristalina de los cuerpos reules, peculiaridades que 
diferencian los cristales reales de los ideales. 

Se dice que las alteraciones de la estructura cristalina 
ideal son defectos de los cristales. El tipo más simple 
de delectos (que se puede denominar puntual), con- 
siste en la falla de un átomo en el nudo de la red 
(hueco), en la sustitución del átomo («regular» o 
«correspondiente» del nudo por otro extraño (átomo 
de impureza), en la introducción de un átomo más 
en el espacio entre los nudos (átomo intersticial), 
etc. La alteración de la regularidad de la estructura 
de la red se extiende a pequeñas distancias, del orden 
de unas cuantas distancias nodales, alrededor del 
punto considerado. 

No obstante, en las propiedades mecánicas de los só- 
lidos tienen mayor importancia otra clase de defectos, 
que se pueden denominar lineales, ya que la altera: 
ción de la regularidad de la estructura de la red cris- 
talina se concentra alrededor de ciertas líneas. Estos 
defectos se denominan dislocaciones. 

La dislocación representada en la fig. 7 se puede con- 
siderar como un defecto de la red originado por haber 
en ella un semiplano cristalino de más entre dos pla- 
nos (caras o capas de átomos) «regulares». La línea 
de dislocación, que en el caso considerado se denomina 
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línea de dislocación de borde, es una recta perpendicu- 
lar al plano del dibujo, señalada en el mismo con el 
signo _|_; la capa de átomos «de más» se halla situada 
sobre este signo. Esta dislocación se puede conside- 
rar también como resultado dei deslizamiento de la 


parte superior del cristal, representado esquemáti- 
camente en la fig. 8, a, en la magnitud de una distan- 
cia nodal (fig. 8, b). 

Otro tipo de dislocación se puede concebir claramente 
como resultado de «cortar» la red según un semiplano 
y deslizar después las dos partes de ambos lados del 
corte una al encuentro de la otra y a una distancia de 
un intervalo de fila paralelamente al borde del corte, 
Esta dislocación se denomina dislocación en espiral 
(V. la línea de trazos de ia fig. 9). En esta disloca- 
ción, los planos cristalinos de la red se transforman 
en superficies helicoidales (a manera de una escalera 
de caracol sin peldaños). 

En la dislocación de borde, la dirección del desliza- 
miento es perpendicular a la linea de dislocación, y en 
la dislocación en espiral, paralela a la misma. Entre 
estos dos casos exlremos puede haber cualquier caso 
intermedio. No es obligatorio que las líneas de dislo- 
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dislocación. Por ejemplo, en los cristales transparentes 
se consigue observar creando soluciones sólidas sobre- 


Hay distintos 


¡ 


Los átomos dé 
particu- 

gares en que se 
al de la red y, 


cla se concentran a lo largo de las lineas de disloca- 
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las coloidales y el crecimiento de estas partículas se 
por consiguiente, las partículas coloidales de la mez- 


la mezcla tienden a precipitarse en forma de 
produce predominantemente en los lu; 


saturadas de determinadas sustancias, 
ha alterado la estructura fundament: 


Fig. 9. 


$105 


Defectos en los cristales 


ción haciéndolas visibles. Otro método se basa en mor- 
der químicamente la superficie del cristal con reacti- 
vos especiales. La superficie se destruye más fácil- 
mente en los lugares en que se ha alterado la estructu- 
ra del cristal. Esto acarrea la formación de hoyos 


Yig. 10. 


visibles en los puntos donde las lineas de dislocación 
salen a la superficie del cristal. 

Las dislocaciones en espiral frecuentemente desempe- 
ñan un papel determinante en el crecimiento de los 
cristales a partir de la fase liquida o del vapor so- 
bresaturado. 

En el $ 99 se ha explicado de qué manera el surgimien- 
to de una nueva fase en el seno de la vieja debe en»- 
pezarse con la formación de núcleos cristalinos. Una 
cosa análoga debería ocurrir en el crecimiento del 
cristal. La creación de una nueva capa de átomos en 
una superficie regular ideal del cristal no puede em- 
pezar simplemente depositándose sobre ella distintos 
átomos: estos átomos con vecinos solamente por un 
lado, se hallarían en condiciones energéticas muy des- 
favorables y no se mantendrian en la superficie. El 
núcleo o centro de cristalización estable de la nueva 
capa de átomos sobre la superficie del cristal debe 
contener ya bastante átomos; pero el surgimiento ca- 
sual de un núcleo de éstos ocurre muy raras veces. 
Si a la superficie del cristal sale el extremo de una 
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Fig. Ue 


dislocación en espiral, se tendrá en esta superficie 
un peldaño ya preparado (de altura igual al espesor 
de una capa atómica), al cual pueden adherirse fá- 
cilmente nuevos átomos, y con ello no habrá necesi- 
dad de que surjan nuevos núcleos. La velocidad 
de adhesión de los nuevos átomos es aproximadamente 
igual a todo lo largo del borde del peldaño. Esto con- 
duce a que el cristal crezca en espiral, como se indica 
esquemáticamente en los dibujos sucesivos de la 
fig. 10, a—d. En este caso siempre se conserva un 
peldaño libre en la superficie del cristal y su creci- 
miento puede continuarse indefinidamente. La ve- 
locidad de este crecimiento es inmensamente mayor 
que la del proceso de formación de un núcleo de cris- 
talización. 


Naturaleza de la plasticidad 


En la superficie de una probeta monocristalina so- 
metida a la deformación plástica de deslizamiento, 
frecuentemente se puede observar un sistema deli- 
neas paralelas. Estas líneas son las huellas de inter- 
sección de la superficie del cuerpo con los planos de 
deslizamiento, según los cuales unas partes del cris- 
tal, consideradas como un todo, resbalan con respecto 
a las partes vecinas. De esta manera tenemos que la 
deformación plástica posee un carácter heterogéneo: 
en el deslizamiento tienen lugar grandes desplaza- 
mientos solamente según planos relativamente aleja- 
dos entre si, mientras que las partes del cristal que se 
hallan entre estos planos, casi no se deforman. En la 
fig. 11 se representa el esquema de deformación de 
un cuerpo efectuada con estos deslizamientos. 

La disposición de los planos de deslizamiento está 
relacionada con la estructura de la red cristalina. En 
cualquier cristal, el deslizamiento se produce general- 
mente según determinados planos reticulares. Por 
ejemplo, en el cristal de NaCl, es el plano (110), 
en los cristales metálicos de la red cúbica de caras 
centradas, son los planos (111). 

¿Cuál es el mecanismo de resbalamiento de una par- 
te del cristal con respecto a la otra? Si se efectuase al 
mismo tiempo por todo ei plano de deslizamiento, 
se necesitarían tensiones muy grandes. El paso de una 
disposición equilibrada de átomos a otra (digamos. 
de la representada en la fig. 8, a, a la de la fig. 8, d) 
debe efectuarse mediante una gran deformación elás- 
tica, en Ja cual los desplazamientos relativos (en 
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la región cercana al piano de deslizamiento) lleguen 
a ser del orden de la magnitud 41. Para ello se ne- 
cesitarían tensiones del orden de la magnitud del 
módulo de rigidez G. 

De hecho, el límite de elasticidad de los cuerpos tea- 
les es habitualmente 10*—10* veces menor que su 
respectivo módulo de rigidez, es decir, para electuar 
el deslizamiento se necesitan esfuerzos relativamente 
pequeños. Esto se explica por que en realidad, el 
deslizamiento se efectúa a costa del desplazamiento 
de las dislocaciones de los cristales. 

El esquema más simple de este mecanismo se repre- 
senta en las posiciones sucesivas de la fig. 8, a — d. 
Si en el cristal hay una dislocación de borde, que pase 
por el punto A perpendicular a la cara anterior del 
cristal, como resultado del desplazamiento por el 
plano de deslizamiento desde el borde izquierdo al 
derecho del cuerpo, se produce el deslizamiento de la 
parte superior del cristal con respecto a la inferior 
en una distancia nodal de la red. El desplazamiento 
de la dislocación está relacionado solamente con una 
relativamente pequeña reestructuración de la red que 
atañe solo a los átomos que se hallan cerca de una 
línea. Este proceso se puede ilustrar comparándolo 
con el desplazamiento de los pliegues de una alfom- 
bra: el pliegue se desplaza con mayor facilidad que toda 
la alfombra, pero al desplazar el pliegue de un extre- 
mo a otro de la alfombra, se produce cierto desliza- 
miento de toda ella. 

Así tenemos que la plasticidad de un sólido está re- 
lacionada con la presencia de dislocaciones en el 
mismo y con la posibilidad de desplazarse libremente 
estas dislocaciones. No obstante, este desplazamiento 
puede frenarse con diferentes obstáculos, por ejemplo, 
mediante los átomos de impurezas disueltos en la red 
o las pequeñísimas inclusiones sólidas que hay en el 
cuerpo. Las dislocaciones se frenan también al cru- 
zarse entre sí, lo mismo que al cruzarse con los li- 
mites de los granos, en el caso de un cuerpo policris- 
talino. Al mismo tiempo, la interacción de las dislo- 
caciones entre sí y con otros defectos, conduce a que 
surjan nuevas dislocaciones. Estos procesos son muy 
esenciales, ya que son los que mantienen el desarrollo 
de la deformación plástica. En caso contrario la de- 
formación cesaría en cuanto se «hubiesen utilizado» 
todas las dislocaciones del cuerpo. 

El número de dislocaciones del cuerpo se caracteriza 
por su densidad, es decir, por el número de líneas de 
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dislocación que atraviesan la unidad de superficie 
en el interior del cuerpo. Este número puede ser muy 
diferente, variando desde 10:— 10* cm”* en los mono- 
cristales más puros, hasta 10— 10'* cm~? en los 
metales muy deformados (tratados en frio) 

De lo dicho se desprende claramente que los menos 
resistentes, es decir, los de menor límite de elastici- 
dad, serán los monocristales puros, cuya densidad de 
líneas de dislocación es relativamente pequeña, do 
modo que las dislocaciones prácticamente no se estor- 
ban en su movimiento El endurecimiento del mate- 
rial se puede conseguir disolviendo en el mismo impii- 
rezas o precipitando sólidas inclusiones microscrópi- 
cas, disminuyendo las dimensiones de los granos. Por 
econo: la solidez del hierro aumenta, en distintas 
clases de aceros, disolviendo en el mismo átomos de 
carbono o precipitando en el proceso de solidifica- 
ción inclusiones microscópicas de carburo de hierro 
La propia deformación plástica destruye la red cris- 
talina aumentando la cantidad de defectos en los 
cristales y, con ello, obstaculizando el desplazamiento 
ulterior de las dislocaciones. En ello está la natura- 
leza del fenómeno de endurecimiento en la deforma- 
ción, incluida la naturaleza del endurecimiento de 
los metales mediante el tratamiento en frio. 

No obstante, el endurecimiento conseguido con la de- 
formación plástica, no se conserva indefinidamente 
El estado más estable del cuerpo no es el del crislal 
destruido, sino el del cristal ideal, que esel estado más 
equilibrado del sólido. Por eso, con los cristales des- 
truidos se produce el fenómeno de recristalización. 
Los defectos estructurales «se enmiendan», los gra- 
nos del cuerpo policristalino crecen, los mayores a 
costa de los menores, con lo cual se obtiene un agre- 
gado más perfecto y menos sólido. La recristalización 
será tanto más rápida, cuanto más elevada sea la 
temperatura. Se produce a mayor intensidad a tempe- 
raturas relativamente elevadas, sobre todo a tempera- 
turas no muy distantes del punto de fusión (en par- 
ticular, en el recocido de los metales). A bajas tempera- 
turas, cesa prácticamente la recristalización. Debido 
a la recristalización, el endurecimiento se liquida poco 
a poco, y si el cuerpo se halla sometido a una carga 
constante, fluye lentamente. 

La temperatura también influye intensamente en el 
desplazamiento de las dislocaciones. Como este mo- 
vimiento está relacionado con el vencimiento de las 
barreras de potencial por parte de los átomos (en su 
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redistribución cerca de las líneas de dislocación); 
éste representará un proceso del tipo de activación 
(compárese lo dicho en el $ 91) y por eso, el descenso 
de la temperatura lo detiene rápidamente, con lo cual 
disminuye la plasticidad del cuerpo 

Los métodos arriba descritos para elevar la solidez 
del material se basan en la creación de dificultades 
al movimiento de las dislocaciones. También se puede 
conseguir mediante un método de endurecimiento 
opuesto: creando un monocristal absolutamente sin 
dislocaciones. 

En principio, un cristal de esta clase debe poseer el 
máximo limite posible de elasticidad: la deformación 
plástica se podría efectuar solamente mediante res- 
balamientos simultáneos por todas las superficies de los 
planos, con lo cual, como ya se ha indicado, exigiría 
la aplicación de enormes tensiones. 

A este ideal se aproximan los filamentos o cristales 
filiformes cuyo espesor es de micras. Los filamentos 
se obtienen Lanto de los metales como de sustancias 
no metálicas y por distintos métodos, por ejemplo, pre- 
eipitando los vapores de metales puros ligeramente 
Sobresaturados a las temperaturas correspondientes 
eu un medio gascoso inerte, precipitando lentamente 
las sales de las soluciones, ete 

En muchos casos, según parece, el crecimiento de es- 
tos cristales se efectúa alrededor de aisladas disloca- 
ciones en espiral, como se ha descrito en el $ 105, La 
dislocación dispuesta a lo largo del eje del filamento, 
no influye, al someter el hilo a tracción, en las propie- 
dades mecánicas y el cristul se comporta práctica- 
mente como ideal 

Como se deduce claramente de lo expuesto, todas las 
descritas propiedades de la plasticidad se refieren so- 
lamente a los cuerpos cristalinos. Los amoríos, como, 
por ejemplo, el vidrio, no son capaces de deforinarse 
plásticamente, Estos cuerpos se dice que son frá- 
gileso quebradizos. Las diferencias, con respecto a los 
fenómenos elásticos, que tienen lugar en estos cuerpos, 
se reducen bien a la rotura, bien a la lenta fluencia 
debida a la acción prolongada de las fuerzas, ya que 
los cuerpos amoríos son liquidos de gran viscosidad. 


$ 107. Rozamiento de sólidos 


El resbalamiento se un sólido por la superficie de otro 
siempre va acompañado de una transformación de la 
energía cinética del mismo en calor, debido a lo cual 
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el movimiento del cuerpo va frenándose gradualmente 
Desde el punto de vista puramente mecánico, este 
fenómeno se puede describir como la aparición de 
cierta fuerza que obstaculiza el movimiento, fuerza 
denominada de rozamiento, de fricción o de frota- 
miento. Desde el punto de vista físico, el rozamiento 
es el resultado de complejos procesos en las superfi- 
cies de rozamiento de los cuerpos. 

La experiencia demuestra que el rozamiento entre 
dos sólidos (rozamiento de Coulomb o seco) general- 
mente se subordina a leyes muy sencillas. Resulta 
que la fuerza total de rozamiento, F,, que actúa entre 
dos cuerpos que se desplazan, es proporcional a la 
fuerza N con que se comprimen los cuerpos, y no d 
pende del área de la superficie de contacto de los mi 
mos ni de la velocidad del movimiento: 


E,=pN. 


La magnitud p se denomina coeficiente de rozamiento 
i depende solamente de las propiedades de las super- 
icies de rozamiento, Esta ecuación generalmente se 
cumple en un amplio margen de condiciones experi- 
mentales (magnitudes de la carga y velocidades de 
resbalamiento); pero se observan infracciones de la 
misma. 

El rozamiento depende esencialmente del método de 
elaboración de las superficies de contacto y de su esta- 
do (de la suciedad y del carácter de la misma). Por 
ejemplo, el coeficiente de rozamiento entre dos super- 
ficies metálicas generalmente está entre los límites 
desde 0,5 hasta 1,5. Estos valores se refieren a las 
superficies metálicas sometidas a la acción del aire. 
Estas superficies siempre contienen óxidos, gases 
adsorbidos, etc., que empeoran las condiciones de 
contacto, La experiencia enseña que las superficies 
metálicas completamente limpias, elaboradas calen- 
tándolas en el vacio, al resbalar revelan un gran ro- 
zamiento, y en algunos casos «se pegan». 
Seguramente no existe un mecanismo universal del 
rozamiento, y su origen es distinto en las superficies 
de diferente naturaleza y elaboración. Como ilus- 
tración, describamos el mecanismo del rozamiento 
de unos cuantos metales. 

La experiencia enseña que las superficies de los meta- 
les siempre tienen rugosidades, que son grandes en 
comparación con las distancias moleculares. Incluso 
en las superficies mejor elaboradas y pulidas, la pro- 
fundidad de estas rugosidades es de 100—1000 À, 
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y en la práctica de la técnica, las rugosidades de las 
superficies de contacto son mucho mayores. Al po- 
nerse en contacto los cuerpos, este contacto se efectúa 
solamente entre «las crestas» de estas rugosidades. 
Por eso, el área de la superficie real de contacto Sa 
puede ser muy pequeña en comparación con el área 
total, nominal, de contacto S (Sa llega a ser 10-1— 
107* veces menor que S). En los metales plásticos, 
ya a pequeñas cargas, las «crestas» de las rugosidades 
Se deforman aplastándose hasta tal grado que las pre- 
siones reales que actúan sobre ellas, disminu yan hasta 
alcanzar un límite determinado, pum. Más abajo 
de este límite, cesa la deformación. La superficie 
de contacto S, se determina de la condición de 
Piim- Sy=N y, por consiguiente, es proporcional a la 
carga N. En los lugares de contacto real, las fuerzas de 
cohesión molecular producen una fuerte coherencia de 
los cuerpos. Con el resbalamiento se producen cons- 
tantes roturas y formaciones de nuevos lugares de con- 
tacto. La fuerza necesaria para romper los contactos 
es proporcional a las áreas de las superficies de los 
mismos, So, y, por consiguiente, a la carga N. 
Hay que distinguir la fuerza de rozamiento que surge 
en el movimiento, de la fuerza que hay que aplicar 
en el momento inicial del movimiento para que el 
cuerpo arranque. Este denominado rozamiento está- 
tico también es proporcional a la carga, pero su coe- 
ficiente es un poco mayor que el correspondiente 
al del movimiento, aunque no mucho. La diferencia 
entre ellos llega a ser de un 10—20%/p. 

Hay que tener muy en cuenta que lo dicho se refiere 
al rozamiento entre superficies secas de sólidos. La 
naturaleza de este rozamiento no tiene nada de co- 
mún con el rozamiento entre superficies lubricadas, 
separadas por una capa de líquido. En este último 
caso, la fuerza de rozamiento se debe a la viscosidad 
del líquido (un ejemplo simple de esta clase de ro- 
zamiento se examinará en el $ 119). 

Además del rozamiento de deslizamiento o de resbala- 
miento, está también el que surge al rodar un cuerpo 
sobre otro, rozamiento de rodadura o de rotación. 
Sea un cilindro de radio 7 que se desplaza rodando por 
un plano. Para vencer la fuerza de rozamiento y man- 
tener un rodamiento uniforme hay que aplicarle una 
fuerza F. Con respecto a la línea de contacto del cilin- 
dro con el plano en el momento dado, esta fuerza pro- 
ducirá un momento K. Si la fuerza está aplicada al 
eje del cilindro, K=rF. El momento K es la medida 
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de la magnitud del rozamiento de rodadura. La ley a 
que se somete este momento K es la de ser proporcio- 
nal a la fuerza N con que se comprime el cuerpo ro- 
dante a la superficie de rodadura, 


K- 
El cocficiente y caracteriza los cuerpos en rozamiento, 
evidentemende, tendra las dimensiones de longitud. 
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Coeficiente de difusión 


En los capítulos anteriores se han estudiado principal- 
mente las propiedades de los cuerpos que se hallan en 
equilibrio térmico. Este capítulo y el siguiente se 
dedican a los procesos con los cuales se produce el 
establecimiento de este equilibrio. Estos procesos 
se denominan procesos cinéticos. Por naturaleza, to: 
dos estos procesos, como procesos que aproximan al 
cuerpo hacia el estado de equilibrio, son irreversibles. 
Si la concentración de cualquier solución es diferen- 
te en distintos lugares de la misma, debido al movi- 
miento térmico, las moléculas de lu solución se mez- 
clarán con el tiempo: la sustancia disuelta pasará 
de los lugares de mayor concentración a los de menor 
concentración hasta que la solución no sea uniforme 
en todo el volumen. Este proceso se denomina difu- 
sión 

Para simplificar consideremos que la concentración 
de la solución (designémosla con la letra c) varía sólo 
a lo largo de una dirección, que tomaremos como eje x. 
Llamemos flujo de difusión į a la cantidad de sustan- 
cia disuelta que pasa por unidad de tiempo a través 
de una superficie perpendicular al eje x y de área uni- 
dad. Consideraremos que esta magnitud es positiva, 
si el flujo va en el sentido positivo del eje x, y nega- 
tiva, en el caso contrario. Por otro lado, como la sus- 
tancia se traslada de los lugares de mayor concentra- 
ción a los de menor concentración, el signo del flujo 
será contrario al de la derivada dc/dx, denominada 
gradiente de concentración: si la concentración au- 
menta de izquierda a derecha, el flujo va hacia la 
izquierda, y viceversa. Si dejdx=0, es decir, si la con- 
centración de la solución es constante, no habrá flujo 
de difusión. 

Todas estas propiedades se tienen en cuenta en la si- 
guiente ecuación que relaciona el flujo de difusión 
con el gradiente de concentración: 


de 
1=—Dg- 
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Aquí D es una magnitud constante denominada coe- 
ficiente de difusión. Esta ecuación expresa las pro- 
piedades de la difusión de manera fenomenológica, 
es decir, según las manifestaciones externas. Más 
abajo (en el $113) se verá de qué manera se puede 
llegar a la misma expresión del Tujo examinando di- 
rectamente el mecanismo de la difusión molecular. 
El flujo f de la fórmula anterior se puede determinar 
de cualquier manera: como la cantidad en peso de la 
sustancia disuelta que pasa por la unidad de área; 
como la cantidad de moléculas de esta sustancia, etc. 
Pero en estos casos hay que determinar también la 
concentración c de menera análoga: como cantidad 
en peso o como número de moléculas de la sustancia 
disuelta en la unidad de volumen, ete. Entonces, como 
se ve fácilmente, el coeficiente de difusión no depen- 
derá del modo de determinación del flujo y de la con- 
centración. 

Haltemos las dimensiones del coeficiente de difusión. 
Sea j el número de moléculas de la sustancia disuelta 
que pasan por segundo a través de 1 cm?, Entonces 


Uill=3+ Como se sabe, la concentración es el 


número de moléculas disueltas en 1 cm” y sus dimen- 
siones son [cl=1/cm*. Comparando las dimensiones 
de ambas partes de la igualdad, ¿=D dc/dx, hallamos 
que 


em? 
(0 ==. 


Al hablar de la difusión se ha sobrentendido que tiene 
lugar en un medio en reposo, de modo que la iguala- 
ción de la concentración se produce exclusivamente 
debido al desordenado movimiento térmico de distin- 
tas moléculas. Se supone que el líquido o gas no se 
mezcla debido a acción exterior alguna que lo ponga 
en movimiento. 

No obstante, esta clase de mezcla puede tener lugar en 
el líquido debido a la fuerza de la gravedad. Si en el 
agua se vierte con cuidado un liquido más ligero, por 
ejemplo, alcohol, la mezcla se producirá por difu- 
sión; pero si se vierte agua sobre alcohol, el chorro 
de agua, como líquido más pesado, descenderá , y el 
de alcohol subirá. 

De esta manera se Liene que bajo la acción del campo 
de las fuerzas de gravedad, se puede producir la uni- 
formidad de la composición del medio, conjuntamen- 
te con el movimiento del mismo. Este fenómeno se 
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denomina convección. La convección acarrea una igua- 
lación de concentración con mayor rapidez quela 
difusión. 


$ 109. Conductibilidad térmica 


El proceso de conducción del calor es análogo al de di- 
fusión. Si en distintos lugares de un cuerpo la tempera- 
tura es diferente, se produce un flujo de calor desde 
los lugares más calientes a los menos calientes, que 
continúa hasta que la temperatura no se equilibre 
en todo el cuerpo. Aquí también se tiene que el mé- 
canismo del proceso está relacionado con el desorde- 
nado movimiento térmico de las moléculas: las molé- 
culas de los lugares más calientes del cuerpo, al cho- 
car en su movimiento con las moléculas vecinas de 
los lugares menos calientes, les transmiten parte de 
su energía. 
Lo mismo que en la difusión, aqui se sobrentiende que 
la conducción del calor se efectúa en un medio en re~ 
poso. En particular se supone que en el medio no hay 
ninguna diferencia de presión que puede producir mo- 
vimiento alguno en el medio. 
Supongamos que la temperatura 7 del medio varia so- 
lamente a lo largo de una dirección e 
de nuevo tomaremos como eje de las x. El flujo de ca- 
lor q se determinará como la cantidad de calor que pasa 
por unidad de tiempo a través de la unidad de super- 
ficie perpendicular al eje x. De manera análoga a la 
difusión, la relación del flujo de calor con el gradiente 
de temperatura ¿E viene expresada mediante la 
ecuación: 
pa 
Y aquí el signo menos es debido a que el sentido del 
flujo de calor es contrario al del aumento de la tem- 
peratura: el calor se propaga hacia el lugar de menor 
temperatura. El coeficiente » se denomina conducti- 
bilidad térmica. 
Si la cantidad de calor se mide en ergios, cl flujo de 
calor se medirá en ergjem?. $. Por eso, las dimensiones 
de la conductibilidad térmica son 

ergio scm 
Hea T 
La conductibiladad térmica determina la velocidad 
de transmisión de calor de los lugares más calientes 


asa 


Capitulo XIV 


DIFUSIÓN Y CONDUCCIÓN DEL CALOR 


a los menos calientes. Pero la variación de la tempera- 
tura del cuerpo es igual al calor adquirido dividido 
por la capacidad calorífica. Por eso, la velocidad de 
nivelación de la temperatura de distintos lugares del 
cuerpo viene determinada por la conductibilidad 
térmica dividida por la capacidad calorífica de la 
unidad de volumen del cuerpo, es decir, 


donde p es la densidad y Cp, la capacidad calorífica 
de la unidad de masa del cuerpo (a presión constante, 
ya que la conducción del calor se considera en estas 
condiciones precisamente). Esta magnitud se den 
mina difusividad térmica o termodifusividad. Es Sá- 
cil ver que sus dimensiones son 


lx > 


que coinciden con las dimensiones del coeficiente de 
difusión. Esto es natural. si se dividen las dos partes 


de la ecuación ¿2x1 por pC,, la relación q/pC, de 
y i POPS Y 


la izquierda de la igualdad se puede considerar el 
«flujo de temperatura», es decir, la misma magnitud 
cuyo gradiente está en la parte derecha de la igualdad. 
Así tenemos que el coeficiente y es una especie de 
coeficiente de difusión de la temperatura. 

Como en la difusión, el campo de gravedad puede oca- 
sionar una mezcla con corrientes de convección del 
líquido (o gas) irregularmente calentado. Esto ocurre 
al calentar el líquido por abajo (o al enfriarlo por arri- 
ba): las capas inferiores, más calientes y, por lo tanto, 
menos densas, se elevan y en su lugar descienden co- 
rrientes menos calientes de liquido. El equilibrio de 
la temperatura mediante la convección se produce, 
evidentemente, con mayor rapidez que mediante la 
conducción del calor. yi 
A continuación se dan como ejemplo los valores de 
la conductibilidad térmica de varios líquidos y só- 
lidos a la temperatura habituał. Estos valores sé darı 
en unidades J/cm-s-grad (en otras palabras, el flujo 
térmico se determina como la energía en julios trans- 
portada por segundo a través de 1 emê): 


Plomo . 0,35 
Hierro. 0.75 
Cobre 3,8 
Plata 4,2 


suo Resistencia térmica 


Llama la atención la gran conductibilidad térmica de 
los metales. La causa reside en que en los metales, a 
diferencia de los demás cuerpos, el calor se transmite 
por el movimiento térmico de los electrones libres y no 
de los átomos. La gran efectividad de ia conducción 
electrónica del calor se debe a las grandes velocidades 
de los electrones, del orden de 10° cm/s, es dicir, mu~ 
cho mayores que las velocidades térmicas corrientes 
de los átomos y moléculas (10'—10* cm/s). 


$ 110, Resistencia térmica 


La simple relación arriba indicada entre el flujo de 
calor y el gradiente de temperatura da la posibilidad 
de resolver diferentes problemas relacionados con el 
fenómeno de conducción del calor. 

Sea una capa de sustancia de espesor d entre dos planos 
paralelos de área S. Supongamos que estos planos 
límites se mantienen a diferentes temperaturas T, 
y Ta y sea T¡>T+. Generalizando, la conductibili- 
dad térmica de la sustancia depende de la tempera- 
tura. No obstante, consideraremos que la diferencia 
de las temperaturas T, y T's no es muy grande, por 
lo tanto se puede despreciar la variación de la con- 
ductibilidad según el espesor de la capa y considerar 
constante la magnitud x. 

Supongamos que el eje de las x va dirigido según el 
espesor de la capa, hallándose en el plano 7', el ori- 
gen de lus x. En la capa evidentemente se establecerá 
una distribución de la temperatura en la que ésta de- 
penderá solamente de x. En este caso, a través de la 
capa de la sustancia se propagará un flujo de calor 
desde el plano T, hacia el plano T. Hallemos la re- 
lación entre este flujo y la diferencia de temperatu- 
ras que lo origina, 7, — Ta. 

El flujo total de calor Q que pasa por segundo a tra- 
vés de toda la capa (paralela a los planos límites), es 
igual al producto gS, siendo q el flujo por unidad de 
superficie y S el área total de la capa. Teniendo en 
cuenta la relación entre q y el gradiente de tempera- 
tura, se obtendrá 


Está claro que el flujo Q de calor no dependerá de x. 
Efectivamente, en el trayecto a través de la capa, el 
calor no se consume ni aumenta debido a fuentes ex- 
teriores; por consiguiente, la cantidad total de calor 
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por segundo que atraviesa una superficie cualquiera 
que comprenda toda la capa, debe ser la misma. Por 
eso, de la ecuación anterior se desprende que 


T=—2 s+ const, 


es decir, la temperatura varía según el espesor de la 
capa linealmente. Cuando x=0, es decir, en uno de 
los planos límites, debe cumplirse la igualdad T7=7 ,, 
de donde hallamos que const=7,, o sea, 


En el otro plano limite (x=d) debe cumplirse la 
igualdad T=7T.,, es decir, 


TT La. 
De donde 
q ES TT). 


Esta fórmula determina la relación buscada entre e! 
flujo Q de calor y la diferencia de temperatura en los 
límites de la capa. 


Sea ahora una capa de sustancia limitada por dos es- 
feras concéntricas, de radios 7 , y r+ respectivamente, 
mantenidas a las temperaturas 7, y Ta. La fig. 1 
representa la sección ecuatorial de la capa. La tem- 
peratura de cada punto del interior de la capa depende- 
rá, evidentemente, sólo de la distancia r hasta el 
centro de la esfera. 

Como la única coordenada de que depende la tempera- 
tura en este caso es r, el flujo de calor q se desplazará 


$10 


Resistencia lérmica 


según el radio y será 


El flujo total de calor a través de la superficie esféri- 
ca de radio r concéntrica a ambas esferas y situada en- 
tre ellas, es 


Q=4arq=—4amn fL 


T’ 
de donde 

E 

dr rd? 


Por las mismas razones que en el caso anterior, el flujo 
total de calor a través de cualquier superficie cerrada 
que abarque ta esfera interior, debe ser la misma, 
'a que Q no depende de r. De la ecuación anterior 
¡allamos que 

E 
T = gar + Const. 
La constante de integración se determina por la con- 
dición T=T, cuando r=r,, de modo que 


TT + al 


Por último, de la condición T=7+ cuando r=r,, se 
obtiene la siguiente relación entre el flujo total de 
calor y la diferencia de temperatura en los límites 
de la capa: 


Q= TiTa 
[i i S 


En particular, si r¿=00, es decir, si alrededor de la 
superficie esférica de radío r, hay un medio infinito 
(en cuyo caso Ts es la temperatura en el infinito), 
la expresión del flujo de calor adquiere el siguiente 
aspecto: 


_Q=4axr, (T,—T). 


La relación entre ła diferencia de temperatura en los 
límites del cuerpo y el flujo total de calor, se denomina 
resistencia térmica del cuerpo. De las Jórmulas ob- 
tenidas se ve que la resistencia de la capa plana es 
igual a 

d 


w 
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y de la capa esférica, 


mu (5%): 


Resultados completamente análogos se obtendrán, 
evidentemente, en la difusión que se realiza en una 
solución limitada por dos planos o por dos superfi- 
cies esféricas, en los cuales se mantienen determinadas 
concentraciones. En este caso, en lugar de la tempera- 
lura de las fórmulas anteriores, hay que escribir la 
concentración; en vez del flujo de calor, el de difu- 
sión, y en lugar de x, el coeficiente de difusión D. 
vemos las fórmulas obtenidas en la determina- 
ción de la velocidad de fusión. Sea un trozo de hielo 
sumergido en el agua a la temperatura T, superior 
a 0% C. Como el equilibrio del hielo con el agua (a la 
presión atmosférica) se puede conseguir solamente a 
una temperatura completamente determinada, T,== 
=0% C, la capa de agua en contacto directo con el 
hielo tendrá esta temperatura. A medida que nos ale- 
jemos del hielo, la temperatura del agua se elevará 
acercándose al valor considerado de 74. El flujo de 
calor se desplazará desde el agua hacia el hielo. Al 
alcanzar el hielo, éste lo absorbe como el calor de 
fusión necesario para transformar el hielo en agua. 
Así, por ejemplo, si el trozo de hielo es de forma es- 
Jérica de radio rẹ, en la unidad de tiempo adquirirá 
del agua circundante (que se considera un medio in- 
finito), la cantidad de calor 

Q = 4axr,(T,—T 4) 

Dividiendo esta magnitud por el calor latente (espe- 
cífico) de fusión, se halla la cantidad de hielo que se 
funde por unidad de tiempo. De esta manera, la velo- 
cidad de fusión viene determinada por el proceso de 
transmisión de calor al agua que circunda al hielo, 
De manera análoga, la velocidad de disolución de ufi 
solido en un líquido viene determinada por la veloci- 
dad de difusión de la sustancia soluta en el solvente. 
Junto a la superficie del cuerpo se formará inmediata- 
mente una delgada capa de solución saturada. La 
ulterior disolución se efectuará a medida que se di- 
funda la sustancia disuelta de esta capa en el líqui- 
do circundante. Asi, por ejemplo, si el cuerpo a disol- 
ver tiene la forma de esfera de radio 7, la cantidad to- 
tal de sustancia disuelta de la esfera, J, en el solvente 
por unidad de tiempo será 

J =4n Dro. 
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Aquí ce es la concentración de la solución saturada, 
mientras que la concentración del liquido lejos de la 
esfera se supone igual a cero. 

Mediante los procesos de difusión y conducción del ca- 
lor también se determina la velocidad de evaporación 
de una gota de líquido situada en un gas ajeno, en el 
aire. La gota está rodeada de una capa contigua de va- 
por saturado, de la cual se difunde Ja sustancia len- 
tamente en el aire circundante. Además, es importan- 
te el proceso de transmisión del calor desde el aire 
hacia la gota. 

Los ejemplos examinados son característicos en el 
sentido de que la velocidad de las transiciones de 
fase en las condiciones de régimen estacionario, gene- 
ralmente viene determinada por los procesos de di- 
fusión y de conducción del calor. 


Tiempo de igualación 


Si la concentración de una solución es distinta en di 
ferentes lugares, debido a la difusión, como ya se sa~ 
be, la composición de la solución se iguala con el 
tiempo. Determinemos el orden de la magnitud de es- 
te tiempo £ necesario para igualar la concentración. 
Esto se puede hacer partiendo de las dimensiones de 
las magnitudes de las cuales puede depender el tiempo, 
Ante todo estará claro que el tiempo £ no puede de- 
pender de las magnitudes de las propias concentra- 
ciones de la solución. Efectivamente, si todas las 
concentraciones varían en un número determinado de 
veces, en las mismas veces variará la velocidad de di- 
fusión del flujo que iguala las concentraciones, mien- 
tras que el tiempo de igualación, por consiguiente, 
sigue siendo el mismo. 

Las únicas magnitudes físicas de las cuales puede de- 
pender el tiempo £ de igualación por difusión, son el 
coeficiente de difusión D en el medio considerado y 
las dimensiones de la región del medio en la cual las 
concentraciones son diferentes. Designemos por L el 
orden de la magnitud de estas dimensiones (lineales). 
Las dimensiones de las magnitudes D y L son: IDI 
=em?/s, IL]=cm. De estas dimensiones, evidente- 
mente, sólo se puede formar una combinación que 
tenga las dimensiones de tiempo: £*D. Este debe ser 
el orden de la magnitud del tiempo t: 
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De esta manera tenemos que el tiempo de igualación 
de las concentraciones en una región de dimensiones 
L es proporcional al cuadrado de estas dimensiones e 
inversamente proporcional al coeficiente de difusión. 
Esta cuestión se puede invertir planteándola de la si- 
guiente manera. Supongamos que en determinado mo- 
mento inicial, cierta cantidad de soluto se concentra 
en una pequeña región del solvente. Con el tiempo, de- 
bido a la difusión, esta concentración de soluto se 
«disipará» distribuyéndose por todo el volumen del 
solvente. ¿Cuál será la distancia media L a que log- 
rará extenderse la sustancia disuelta en el intervalo 
de tiempo £? En otras palabras, se quiere determinar 
la distancia en función del tiempo y no el tiempo en 
función de la distancia. Está claro que la respuesta a 
esta pregunta se dará por aquella fórmula, que es 
necesario presentar ahora en la forma L~V Di. 
De esta manera tenemos que en el tiempo £, la sus- 
tancia que se difunde se propaga a una distancia 
proporcional a YT, 

Esta relación se puede considerar también desde otro 
punto de vista o aspecto. Sea una molécula 
cualquiera de la sustancia disuelta en una solución. 
Como otra molécula cualquiera se hallará en des- 
ordenado movimiento térmico. Se puede plantear la 
cuestión de cuál es el orden de magnitud de la dis- 
tancia a que esta molécula logra alejarse en el tiempo 
£ del punto en que se hallaba al principio. En otras 
palabras, ¿a qué es igual la distancia media en línea 
recta entre las posiciones inicial y final de la molé- 
cula que-se desplaza, en el intervalo ¿ de tiempo? 
En lugar de tener en cuenta una molécula, suponga- 
mos que hay una gran cantidad de moléculas a pe- 
queñas distancias entre sí. Entonces, como se ha vise 
to, debido a la difusión, estas moléculas se dispersa- 
rán con el tiempo en todas las direcciones como tér- 
mino medio a una distancia L—WD7. Es evidente 
que esta distancia L es al mismo tiempo la distancia 
media a que, en el tiempo f, logra alejarse cada molé- 
cula de su posición inicial. 

Este resultado no sólo se refiere a las moléculas de la 
sustancia disuelta, sino también a cualesquiera par- 
tículas en suspensión en un líquido y en movimiento 
browniano. 

Aquí se ha estado hablando todo el tiempo de la di- 
fusión, pero lo mismo se puede decir de la conducción 
del calor. En el $ 109 se ha visto que en la propagación 
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del calor, la función del coeficiente de difusión la 
desempeña la difusividad térmica y. Por eso, para el 
tiempo £ de igualación de la temperatura en un cuer- 
po de magnitudes lineales L, tenemos que 


Esta relación también se puede invertir, como se ha 
hecho arriba para el caso de la difusión. En relación 
con ello veamos la siguiente cuestión. Supongamos que 
sobre la superficie de un cuerpo se crean artificialmen- 
te oscilaciones de la temperatura con determinada 
frecuencia w. Estas oscilaciones penetrarán en el 
cuerpo creando la denominada onda de temperatura. 
No obstante, la amplitud de oscilación de la tempera- 
tura se extinguirá a medida que penetre en el cuerpo, 
con lo cual surge propus de a qué profundidad L 
penetra la oscilación. El intervalo de tiempo caracte- 
rístico de este fenómeno es poto de oscilación, 
es decir, la magnitud inversa de la frecuencia. Colo- 
cando 1/0 en lugar del tiempo £ en la relación que 
enlaza la distancia de propagación del calor con el 
tiempo, se obtiene 


L- y 


con lo cual se resuelve la cuestión planteada. 


alj 


Recorrido libre 


Al pasar al estudio de la conducción del calor y de la 
difusión en los gases, hay que detenerse primeramente 
en el carácter de la interacción de las moléculas del 
gas y estudiarlo más minuciosamente que hasta ahora 
se ha hecho 

La interacción de las moléculas de un gas se reduce a 
los choques entre sí. La mayor parte del tiempo, las 
moléculas se hallan relativamente alejadas entre sí, 
se desplazan sin obstáculos y prácticamente no inter- 
accionan. Las moleculas interaccionan solamente du- 
rante pequeños intervalos de tiempo, en los choques 
entre sí. Esto dislingue al gas del líquido, en el cual 
las moléculas se hallan en continua interacción y no 
se puede hablar ya de «colisiones» individuales. 
Las moléculas chocan de la manera más distinta. Es- 
trictamente hablando, las moléculas que pasan a pe- 
queña distancia entre sí, varían las velocidades; 
por eso, el concepto de «colisión» o «choque» no posee 
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un sentido cabal. Para determinar mejor este conce- 
plo, se entenderá por colisión solamente los casos en 
que las moléculas pasen tan cerca una de otra, que la 
interacción varia sensiblemente el movimiento, es 
decir, las velocidades varian sensiblemente en mag- 
nitud y en dirección. 

Las colisiones de las moléculas de un gas son comple- 
tamente desordenadas. Por eso, el camino recorrido 
por la molécula entre dos colisiones conseculivas pue- 
de ser muy distinto. No obstante, se puede introducir 
el concepío de cierta magnitud media del recorrido 
de las moléculas del gas entre las colisiones. Esta dis- 
tancia, que simplemente se denomina (longitud del) 
recorrido libre medio de las moléculas, es una importan- 
te característica de las propiedades cinético-mole- 
culares del gas; designémosla con la letra i. Además 
de esta magnitud se puede considerar también el tiem- 
po medio t entre dos colisiones consecutivas. Está cla- 
ro que el orden de cstas magnitudes se expresará me- 
diante la relación 


1 
tz. 


donde v es la velocidad media del movimiento tér- 
mico de las moléculas 
Sean dos moléculas que chocan, de las cuales una la 
consideraremos inmóvil. Supongamos que la molécula 
inmóvil se halla en cierto plano y la móvil atraviesa 
este plano. Como se ha indicado, se considera colisión 
sólo cuando las moléculas pasan a lan corta distancia 
entre si, que sus movimientos varían sensiblemente. 
Esto significa que la molécula móvil de nuestro ejem- 
plo sufrirá colisión con la inmóvil, sólo si atraviesa el 
lano en un lugar dentro de los límites de una peque- 
ña y determinada superficie alrededor de la molécula 
inmóvil. Esta superficie de «blanco» que debe im- 
pactar la molécula, se denomina sección eficaz de 
las colisiones; designémosla con la letra o. 
Como ejemplo determinemos la sección eficaz de las 
colisiones de las moléculas consideradas como esfe- 
ras sólidas de radio rv. La distancia máxima entro 
los centros de dos esferas a que pueden pasar de manera 
que se toquen, es igual a 274. Por eso, el área del 
«blanco» que debe impactar la molécula para que 
haya colisión, es un círculo de radio 2r, alrededor del 
centro de la molécula inmóvil, De esta manera, la 
sección eficaz de las colisiones en el caso conside- 


259 


su 


Recorrido_libre 


rado es 
o= dni 


es decir, el cuádruplo de la sección transversal de la 
esfera. 
En realidad, como se sabe, las moléculas no son es- 
feras sólidas. No obstante, como la fuerza de interac- 
ción de dos moléculas disminuye rápidamente con 
el aumento de la distancia entre ellas, las colisiones 
se producen solamente cuando las moléculas casi 
«se rozan». Por esto, la sección eficaz de las colisiones 
es del orden de la magnitud del área de la sección 
transversal de la molécula. 
Supongamos que la molécula, en su movimiento, ha 
recorrido 1 cm. Consideremos, en este caso, que la 
molécula barre un espacio de 1 cm de longitud y una 
área de la sección transversal igual a 0; el volumen de 
este espacio cilíndrico será igual a o. En su mo- 
vimiento, la molécula chocará con todas las molé- 
culas que se hallen en el interior de este cilindro. 
Sea n el número de moléculas por unidad de volumen. 
La cantidad de moléculas en el volumen o será no. 
De esta manera, en el recorrido de 1 cm la molécula 
sufre no colisiones. La distancia medía entre dos cho- 
ques, es decir, el recorrido libre será una magnitud 
del orden 
tat, 

ño 
De esta expresión se deduce que el recorrido libre 
depende solamente de la densidad del gas siendo in- 
versamente proporcional a la misma. 
No obstante hay que tener en cuenta que este último 
postulado es justo por cuanto la sección eficaz se con- 
sidera constante. Debido al rápido aumento de las 
fuerzas de repulsión al acercarse las moléculas, ¿stas 
se comportan generalmente como partículas sólidas 
elásticas que interaccionan solamente al «tocarse» 
entre sí. En estas condiciones, la sección eficaz de las 
colisiones es realmente una magnitud constante, que 
depende solamente de la clase de molécula que se 
trate. No obstante, entre las moléculas también ac- 
tían fuerzas débiles de atracción cuando se hallan a 
mayores distancias. Al descender la temperatura, las 
velocidades de Jas moléculas del gas disminuyen, con 
lo cual aumenta el tiempo que dura la colisión de 
dos moléculas que. en la distancia considerada, pasan 
una junto a otra. À causa de esta «prolongación» de 
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la colisión, el movimiento de las moléculas puede va- 
riar mucho, aunque pasen a distancias relativamente 
grandes una de otra. Por eso, al descender la tempera- 
tura, la sección eficaz de las colisiones aumenta algo. 
Asi, por ejemplo, la g del nitrógeno y dol oxigeno 
aumenta aproximadamente un 30%, al descender la 
temperatura desde +100°C hasta — 100°C, y la 
del hidrógeno, un 20%. 

Para el aire a 0”C y a la presión atmosférica, næ 
=3- 10'*, La sección eficaz 05- 0-2 em, por con- 
siguiente, el recorrido libre de las moléculas es [~ 
10% cm. La velocidad eficaz o velocidad media 
cuadrática de las moléculas es væ5- 10% cm/s; por con- 
siguiente, el intervalo de tiempo entre las colisiones 
será 12-107 s, 

El recorrido libre aumenta rápidamente al disminuir 
la presión, Así, por ejemplo, para el aire, a la presión 
de 1 mm Hg, el recorrido libre es [=10-* cm; a pre- 
siones de alto vacio, del orden de 10-* mm Hg, el 
recorrido libre llega a ser de decenas de metros. 


$113, Difusión y conducción del calor en los gases 


Utilizando el concepto de recorrido libre se puede de- 
terminar el orden de la magnitud del coeficiente de 
difusión y de la conductibilidad térmica de los gases 
y aclarar el carácter de su dependencia respecto del 
estado del gas. Empecemos por el coeficiente de di- 
fusión. 

Veamos una mezcla de dos gases, cuya presión es igual 
en todas partes, pero la composición varía a lo largo 
de una dirección determinada, que consideraremos el 
EN de las x. 

'xamínemos uno de los gases de la mezcla, el gas 1, y 
supongamos que n, es la cantidad de moléculas por 
unidad de volumen. Este número es una función de la 
coordenada x. El flujo de difusión, j, es el excedente 
del número de moléculas que pasan por segundo según 
el sentido positivo del eje de las x perpendicutarmente 
y a través de una superficie de área unidad, sobre el 
número de moléculas que pasan a través de la misma 
superficie en sentido opuesto. 

Según el orden de la magnitud, el número de molé- 
culas que pasan por segundo por una superficie de 
1 cm, es igual al producto » ,v, donde y es la velocidad 
eficaz de las moléculas. En este caso se puede consi- 
derar que el número de moléculas que atraviesan esta 
superficie de izquierda a derecha, viene determinado 
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por el valor de la densidad n, del lugar en que las mo» 
léculas han sufrido el último choque, es decir, a la 
distancia l a la izquierda de ia superficie, mientras 
que para las moléculas que pasan de derecha a iz- 
quierda, hay que considerar el valor de n, a la distan- 
cia la la derecha de la superficie. Si la coordenada de 
la propia superficie es x, el flujo de difusión vendrá 
determinado por la diferencia 


i ~om, (x—1) un, (+0). 


Como el recorrido libre £ es una magnitud pequeña, 
la diferencia n(x — D — ni (x4) se puede susti- 
tuir por —1 2. Por consiguiente, 


dy 
odir 
Comparando esta expresión con la fórmula J=—D2, 
se ve que el coeficiente de difusión del gas, según el 
orden de »u magnitud, es 


Du=ul. 


El recorrido libre es 1/ng, donde n es el número to- 
tal de moléculas de ambos gases por unidad de volu- 
men. Por eso se puede expresar D de la siguiente ma- 
nera 


Y 
Daz: 


Por último, según la ecuación de eslado del gas ideal, 
la densidad del número de moléculas del mismo es 
n—píkT, de manera que 
aT 

D~ n 

De esta manera se tiene que el coeficiente de difusión 
de un gas es inversamente proporcional a la pre- 
sión del mismo, a la temperatura dada. Como la ve- 
locidad eficaz de las moléculas es proporcional a 
VT, el coeficiente de difusión aumentará con la 
temperatura proporcionalmente a la magnitud 7% 
(si se puede considerar constante la sección de las co- 
listones). 

Con respecto a la deducción expuesta hay que hacer la 
siguiente observación. Al calcular ; se ha razonado 
como si se tratase de un gas, mientras que en realidad 
hay üna mezcla de dos gases. Por eso no eslá claro, a 
las moléculas de qué gas de los dos se refieren las mag- 
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nitudes o y v. Como se trata solamente de apreciat 
el orden de la magnitud del coeficiente de difusión, 
esto no tiene importancia, si las moléculas de ambos 
gases son de masas y dimensiones comparables. Si 
la diferencia entre ellas es grande, esta cuestión puede 
ser importante. Un análisis más detallado demuestra 
que en tal caso v ha de representar la mayor velocidad 
eficaz, es decir, la velocidad de las moléculas de me- 
nor masa, y a, la sección eficaz mayor. 

Además de la difusión mutua de gases distintos, puede 
producirse una difusión mutua de distintos isótopos 
de una misma sustancia. Como la única diferencia 
entre las moléculas se reduce a una diferencia rela- 
tivamente pequeña de las masas, habrá una difusión 
de las propias moléculas en el mismo gas denominada 
autodifusión. En este caso, la diferencia de masa de 
las moléculas de hecho desempeña la función de «se- 
ñal» que permite distinguir unas moléculas de las 
otras, 

El coeficiente de autodifusión del gas se determina de 
la misma fórmula 


Dual, 


en la cual ahora ya no surge ninguna cuestión sobre el 
sentido de las magnitudes que entran en ella: todas 
las magnitudes se refieren a las moléculas del único 
gas que hay. 

A continuación se indican como ejemplo los valores de 
los coeficientes de difusión de ciertas mezclas de gases 
a la presión atmosférica y a 0 *C (en cms): 


Hidrógeno— oxige ooo 0,70 
Osie seos. peo T. 
Vapor de agua—aie ... a.. AENOR 0,23 
Autodifusión del N, y del 0s ere cm DUE 
Autodifusión del (Os... +... da diri ind 0,10 


La difusión en los gases se produce con mayor rapi- 
dez que en los liquidos, Como comparación indique- 
mos, por ejemplo, que el coeficiente de difusión del 
azúcar en el agua (a la temperatura ambiente) gs 
sólo de 0,3-1073 cm*/s; la del ClNa en el agua, de 
1,1-1073 cm*/s. 
Es interesante comparar la distancia real que reco- 
rren las moléculas del gas en su movimiento térmico, 
con la magnitud del recorrido medio ordenado en la 
difusión. Así, por ejemplo, las moléculas del aire 
(a condiciones normales) en | s recorren una distan- 
cia de unos 5-10* cm; mientras que el recorrido por 
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difusión en 1 s es una magnitud del orden de 
VDi=VT72T=0,5 cm. 


La determinación de la conductibilidad térmica del 
gas no exige, en realidad, nuevos cáiculos. Es sufi- 
ciente prestar atención a la analogía entre los procesos 
de conducción del calor y de la difusión señala- 
dos en el $ 109: la conducción del calor es una «di- 
fusión de energía» en la cual la función del coefi 
te de difusión, D, la desempeña la conductibilidad 
%. En el caso dado, ambos procesos se efectúnan me- 
diante el mismo mecanismo: transporte directo de 
lás moléculas del gas. Por esto se puede afirmar que, 
según el orden de la mapata, la difusividad tér- 
mica coincide con el coeficiente de autodifusión del 
gas, es decir, 


Y mul 


Sin embargo, la conductibilidad térmica » se obtiene 
multiplicando y por la capacidad calorífica de ] cm? 
del gas. En este volumen hay n/N, moléculas 
gramo (N, es el número de Avogadro); por eso, la 
capacidad calorífica del mismo es nc/No, donde c 
es el calor molar (aquí, escribir c, o c, es indiferente, 
ya que el orden de estas magnitudes es el mismo). 
Asi tenemos que 


ne alne 
pi o A 


y colocando 1/10, se obtiene definitivamente que 


mo; 


El calor_molar del gas no depende de la densidad del 
mismo. Por eso se llega al notable resultado, para- 
dójico a primera vista, de que la conducción del calor 
del gas sólo depende de la temperatura, y no de la den- 
sidad ni de la presión. 

La capacidad calorífica del gas depende poco de la 
temperatura, lo mismo que la sección eficaz. Por eso 
se puede considerar que la conductibilidad térmica 
del gas(junto con la velocidad eficaz, v) es proporcio- 
nal a Y T. En realidad, la conducción del calor au- 
menta con una rapidez algo mayor que la temperatu- 
ra, porque con la elevación de la temperatura gene- 
ralmente aumenta la capacidad calorifica y disminuye 
la sección eficaz. 
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A continuación se exponen, como ejemplo, los valo- 
res de las conductibilidades térmicas de varios gases 
a 0°C (en J/cm-s-grad): 


er A ETETETT de e TAO 
LO sab e Yo +. sama Weda 
¡AE anos iia e bre da e a DM 
Alo ¿a A E a 19,8010- 


Movilidad 


Sea un gas con cierta cantidad de particulas cargadas, 
iones. Si se introduce este gas en un campo eléctrico, 
al movimiento térmico caótico de los iones que efec- 
túan éstos con las demás moléculas del gas, se le 
suma un movimiento ordenado en la dirección del cam- 
po. Si los iones fuesen partículas completamente li- 
bres, solicitados por el campo aplicado se desplazarian 
a una velocidad cada vez mayor. Sin embargo, en 
realidad, los iones se desplazan como partículas li- 
bres solamente en los intervalos entre las colisiones con 
las demás particulas del gas. Al chocar, tas parti- 
culas se dispersan caólicamente, de manera que los 
¡ones pierden la velocidad ordenada, adquirida entre 
colisión y colisión. Como resultado de ello se estable- 
ce un movimiento en el cual los iones se desplazarán, 
como término medio, lentamente en la dirección del 
campo a una velocidad determinada, proporcional a 
la intensidad del campo. 

El orden de la magnitud de esta velocidad, que desig- 
naremos con la letra u, es fácil de valorar de la si- 
guiente manera. Sobre un ion de carga e y masa m 
situado en un campo eléctrico de intensidad £, actúa 
una fuerza F=eE que le comunica una aceleración 
=F/m. Al desplazarse con esta aceleración, durante 
el tiempo del recorrido libre q, el ion adquiere una 
velocidad direccional del orden de u~wrt. Suponiendo 
que t~t/v, donde v es la velocidad del movimiento 
térmico de los iones, se obtiene que * 


Fl 


~ir 


u 


La velocidad de arrastre, u, de los iones solicitados 
por un campo exterior, se ha establecido escribirla de 
la manera siguiente: 


u=KF; 
donde el coeficiente de proporcionalidad, K, entre 
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la velocidad y la fuerza F que actúa sobre la partí- 
cula, se denomina movilidad del ¡on. 

Indiquemos, como ejemplo, los valores de las movi- 
lidades de algunos iones en los gases a la temperatu- 
ra de 20°C a presión atmosférica: 


iones Hz en el gas H, 8,6-10? cm;s-din 

iones N} en el gas N, 1,7-10" cm/s-din. 

Esto significa que, por ejemplo, solicitados por un 
campo de 1 V/cm, los iones Nf en el nitrógeno son 
arrastrados a la velocidad de 1,7-10%-4,8- 10-193] 
=3 cm/s. é 

De la valoración de la velocidad u arriba obtenida se 
deduce que K~l/mv. Comparando esta expresión 
con la del coeficiente de difusión de las mismas par- 
tículas (iones) del gas, D~lv, se ve que D=nmw*K, 
y como mu=kT, se tiene que 


D=kTK. 


Demostremos que este género de relación entre el coe- 
ficiente de difusión y la movilidad de las partículas 
existe y se puede expresar mediante una relación 
exacta, 

Según la distribución de Boltzmann, en estado de equi- 
librio térmico, la concentración de los iones en el gas 
situado en un campo eléctrico constante exterior, cuya 
dirección consideraremos la misma que la del eje de 
las v, es proporcional a 

gauMYAr, 


donde U(x)=—Fx, es la energía potencial del ion 
en el campo. Esta energía varia según el volumen del 
as, aumentando en el sentido en que actúa el campo. 
ero si hay un gradiente de concentración, deberá apa- 
recer un flujo de difusión 


w 


de 
¡=—DÉ. 


Determinemos la concentración c como el número de 
jones por unidad de volumen del gas escribiéndola 
de la siguiente forma: 

Es 
c= const eT 


y observando que $= 


o, se obtiene que 
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Pero en cl estado estacionario (de equilibrio) no puede 
baber ningún transporte de sustancia en el gas; lo 
cua) significa que el flujo de difusión, j, dirigido en 
sentido contrario al campo, lo compensa la corrienti: 
de arrastre de ioncs según el campo. Esta última, evı- 
dentemente, sera igual a cu-cKf. Igualando las do» 
expresiones se obtiene que 

D=kTK. 

Esta relación entre la movilidad y el coeficiente de 
difusión (denominada ccuación de Einstein), dedu- 
cida para los gases, en realidad es de carácter general 
Se aplica a cualesquiera partículas, en suspensión 
o disueltas en un gas o líquido, que se desplazan bajo 
la acción de cualquier campo exterior (campo eléc- 
trico, campo de gravedad). 


$ 115. Difusión térmica 


Al hablar de la difusión en una mezcla de gases, hasta 
ahora se ha sobreentendido tácitamente que la tem- 
peratura del gas (lo mismo que la presión) es igual 
en todas partes, así que el manantial de difusión es 
solamente el gradiente de concentración de la mezcla 
En realidad resulta que el gradiente de temperatura 
también puede originar una difusión. En una mezcla 
no uniformemente calentada surgen flujos de difusión, 
incluso si la mezcla es de composición homogénea. 
La diferencia del movimiento térmico de las molécu- 
las de las distintas componentes de la mezcla (di- 
ferencia de las velocidades y secciones eficaces) aca- 
rrea que en las moléculas que atraviesan una super- 
ficie cualquierra, tanto en el sentido del gradiente 
de temperatura, como en sentido contrario, estas dos 
componentes entren en distintas proporciones. El 
surgimiento de un flujo de difusión debido al gra- 
diente de temperatura se denomina difusión térmica, 
Este fenómeno es muy importante sobre todo en los 
gases (de lo cual se habla aquí para mayor determina- 
ción); pero se presenta también en las mezclas 
uidas. 

~En la difusión térmica, el flujo de difusión, que de- 
signaremos por jy, es proporcional al gradiente de 
temperatura del gas. Se ha establecido escribirlo de 
la siguiente manera. 


T 


=D F 
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La magnitud Dy se denomina coeficiente de difusión 
térmica. Aquí habría que concretar qué se entiende 
precisamente por flujo ¿y (en oposición a la difusión 
corriente donde el coeficiente D no depende del modo 
de determinación del flujo); no obstante no nos de- 
tendremos en ello. En oposición al siempre positi- 
yo coeficiente de difusión D, el signo del coeficiente 
de difusión térmica es indeterminado por naturaleza 
y depende del flujo de la componente de la mezcla 
en cuestión 

Cuando la concentración de una componente cualquie- 
ra de la mezcla tiende a cero, el coeficiente de di- 
fusión térmica debe reducirse a cero, ya que en el 
gas puro, evidentemente, no hay sión. Así te- 
nemos que el coeficiente de difusión térmica depende 
considerablemente de la concentración de la mezcla, 
en contraposición otra vez al coeficiente de la difu- 
sión corriente. 

Debido a la difusión térmica, en una mezcla gaseosa de 
composición primitivamente homogénea, surgen di- 
ferencias de las concentraciones entre los lugares dis- 
tintamente calentados. Estas diferencias de las con- 
centraciones, a la vez, producen una difusión corrien- 
te que actúa en sentido contrario, es decir, que tien- 
de a nivelar el gradiente de concentración produ- 
cido. En condiciones estacionarias, si en el gas se man- 
tiene un gradiente constante de temperatura, estos 
dos procesos opuestos conducen al fin y al cabo al 
establecimiento de determinado estado estacionario 
en el cual los dos flujos se compensan. En este 
estado habrá una diferencia determinada en las 
composiciones de los extremos «frio» y «caliente» 
del gas. 

Sea el caso más simple, cuando las moléculas de los 
dos gases de la mezcla se diferencian tanto por la ma- 
sa, que la velocidad eficaz de las moléculas «pusa- 
das» es pequeña en comparación con la de las molé- 
culas «ligeras». Las moléculas ligeras , al chocar con 
las pesadas, que se pueden considerar inmóviles, «re- 
botan» elásticamente. En estas condiciones es sufi- 
ciente limitarse a examinar el transporte de la difu- 
sión de una sólo componente de la mezcla, de la ligera. 
Sea n, el número de moléculas por cm* de la compo- 
nente ligera, y v, la velocidad eficaz de las mismas. El 
flujo de esta componente a lo largo del eje de las x 
se puede valorar de la diferencia de valores del pro- 
dueto n, v, en los puntos x—f, y X+ f donde f; Cs 
el recorrido de las moléculas. Como en el $ 113, esta 
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diferencia se puede sustituir por 
=, Emo). 


De esto se deduce que el transporte de sustancia cesa, 
es decir, se transforma en estado estacionario, cuando 
el producto nw, se hace constante según el volumen 
del gas. Pero 1,=cn, donde e es la concentración de 
la componente ligera, y n, el número total de molé- 
culas por unidad de volumen, que es n=p/kT. Como 
la presión total p del gas es la misma en todas partes 
y la velocidad eficaz v, es proporcional a y T, la 
condición de constancia del producto nv, significa 
una constancia de la relación e/| T. Dicho de otra 
manera, en el estado estacionario, la concentración 
de la componente ligera es mayor en los lugares más 
calientes. 

|r Este sentido de variación de la composición tiene Iu- 
gar en la mayoría de los casos: el gas más ligero gene- 
ralmente se concentra en la parte «caliente», Esta 
regla, no obstante, no es general y la masa de las mo- 
léculas no es el único factor determinante de la direc- 
ción de la difusión térmica. 

Fig 2. El fenómeno de difusión térmica se utiliza para sepa- 
rar mezclas gaseosas, en particular, para separar isó- 
topos. El principio de este método está claro de la 
simple «columna separadora» de difusión térmica re- 
presentada en la fig. 2. Esta consta de un largo tubo 
verlical de vidrio con un alambre tirante extendido a 
lo largo del eje y calentado por una corriente eléctri- 
ca. Las paredes del tubo se enfrían. La mezcla ca- 
liente del gas se eleva a lo largo del eje, y la fría des- 
ciende a lo largo de las paredes. Al mismo tiempo, en 
dirección radial se produce el proceso de difusión 
térmica, de cuyo resultado una de las componentes 
de la mezcla (generalmente la de mayor peso molecu- 
lar) se difunde preponderantemente hacia la peri- 
feria, y la otra, hacía el eje. Arrastradas por las co- 
rrientes ascendentes y descendentes, estas componen- 
tes se concentran respectivamente”en las partes infe-. 
rior y superior del tubo. 


k $ 16. Difusión en los sólidos 


La difusión puede producirse también en los sólidos, 
pero en este caso se distingue por la extrema lentitud 
del proceso. Este fenómeno se puede observar, por 
ejemplo, soldando oro en el extremo de una varilla 
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o barra de plomo y manteniéndolo a elevada tem- 
peratura, por ejemplo, a 300 °C. A las veinticuatro 
horas, el oro ya habrá penetrado en el plomo a la 
distancia de un centimetro. 

También hay, claro está, autodifusión en los sólidos: 
interdifusión de los isótopos de un mismo elemento. 
Se puede observar con ayuda de los isótopos radiactiz. 
vos. Por ejemplo, depositando cierta cantidad del 
isótopo radiactivo de cobre en el extremo de una va- 
rilla de cobre y cortándoia, pasado cierto tiempo, en 
varios trozos, por la radiactividad de estos trozos 
se puede juzgar la cantidad del isótopo difundido. 
La lentitud de la difusión en los sólidos es completa- 
mente natural y está relacionada con el carácter 
del movimiento térmico de los átomos de los mismos 
sólidos. En los gases e incluso en los líquidos, el caó- 
tico movimiento térmico de las moléculas compren- 
de una «componente de traslación»: las moléculas se 
desplazan por el volumen del cuerpo. Sin embargo, 
en los sólidos, los átomos casi siempre se hallan cerca 
de determinadas posiciones de equilibrio (nudos de 
la red) efectuando pequeñas oscilaciones alrededor de 
ellos. Este movimiento no puede acarrear ningún des- 
plazamiento genera! de los átomos y, por consiguien- 
te, ninguna difusion. En la difusión solamente pue- 
den tomar parte los átomos que hayan abandonado 
sus lugares de la red al pasar de un nudo a otro, 
Sin embargo, cada átomo del sólido está rodeado de 
una barrera de potencial. El átomo puede abandonar 
su puesto sólo en el caso de vencer esta barrera, para 
lo cual debe poseer suficiente energía. Con análoga 
situación ya nos hemos encontrado al estudiar la ve- 
locidad de las reacciones químicas ($ 91) y se ha visto 
que el número de moléculas capaces de entrar en 
reacción, es proporcional a un «factor de activación» 
de aspecto 


e-EIRT, 


Æl factor de esta clase será proporcional al número de 
átomos que puedan tomar parte en la difusión y, por 
consiguiente, al coeficiente de difusión. En este caso, 
los valores de la energía de activación, E, referidos a 
un átomo (E/N »), generalmente están compendidos 
entre fracciones de electrón — voltio y varios elec- 
trón — voltios. Por ejemplo, en la difusión del car- 
bono en el hierro, £ es de unos 100 KJ/mol, (es de- 
cir, alrededor de 1 eV por átomo); en la autodifusión 
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del cobre, de unos 200 KJ/mol (alrededor de 2eV por 
átomo). 

Así tenemos que el coeficiente de difusion en los só- 
lidos aumenta rápidamente con la temperatura. Por 
ejemplo, el coeficiente de difusión del cinc en el cobre, 
al elevar la temperatura desde la ambiente hasta 
300 °C, aumenta en 10™ veces. Uno de los pares de 
metales de más rápida difusión es el arriba indicado 
de oro y plomo. El coeficiente de difusión del oro en 
el plomo a la temperatura ambiente es solamente 
de 4-1071% em*/s, y a 300°C ya es de 1-10-> cms. 
Estas cifras demuestran al mismo tiempo cuán len- 
tamente transcurre el proceso de difusión en los só- 
lidos. 

La aceleración de la difusión al elevar la temperatu- 
ra cs la base del método del recocido de los metales: 
para conseguir una composición homogénea de la alea- 
ción, se mantiene largo tiempo a temperatura eleva- 
da. Esto mismo se utiliza para hacer desaparecer las 
tensiones internas del metal. 

En las soluciones sólidas del tipo intersticial, los áto- 
mos de la sustancia disuelta ocupan los lugares entre 
los átomos que se hallan en los nudos de la red fun- 
damental. En estas soluciones, la difusión (por ejem- 
plo, del carbono en el hierro) se efectúa pasando sim- 
plemente los átomos intersticiales de un intersticio a 
otro. 

En las soluciones sólidas del tipo de sustitución en un 
cristal ideal, todos los lugares permitidos están ocu- 
pados; la difusión en este cristal ideal debería efec- 
tuarse mediante un intercambio simultáneo de los 
lugares de pares de distintos átomos. No obstante, en 
el cristal real siempre hay lugares no ocupados, hue- 
cos (como se ha dicho en el $ 105), Estos huecos de- 
sempeñan el papel principal en el mecanismo real 
de la difusión, la cual se efectúa saltando a los huecos 
los átomos de los vecinos nudos ocupados. 
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Sea una corriente de líquido (o de gas) de distinta ve- 
locidad en los diferentes lugares. Este estado del li» 
quido no es de equilibrio y se producirán procesos que 
tiendan a igualar la velocidad de la corriente. Estos 
procesos se denominan viscosidad o fricción interna. 
Análogamente a como en la conducción del calor se 
produce un flujo que va de las partes más calientes 
del medió a las menos calientes, en el caso de haber 
fricción interna, debido al movimiento térmico de 
las moléculas, se efectúa una transmisión de la impul- 
sión de las zonas más rápidas del flujo a las menos rá- 
pidas, 

De esta manera, los tres fenómenos, difusión, conduc- 
ción del calor y viscosidad, poseen un mecanismo aná- 
logo. En los tres casos se produce una nivelación de 
las propiedades del cuerpo, si estas propiedades (com- 
posición, temperatura o velocidad de la corriente) 
eran al porcipo distintas en diferentes sitios: con 
ello se efectúa una aproximación al estado de equili- 
brio térmico. En los tres casos el equilibrio se efectúa 
mediante el transporte molecular de cierta moguitud 
desde una parte del cuerpo a otra. En el caso de la 
difusión hay un transporte de particulas de las distin- 
tas componentes de la mezcla; en el caso de la conduc- 
ción del calor, transporte de energía y en el caso de 
la viscosidad, transporte de impulsión. Por estas ra- 
zones, estos tres fenómenos frecuentemente se unen 
cn el nombre de fenómenos de transporte. 
Supongamos que el líquido fluye en una sola dirección, 
es decir, el vector de velocidud de la corriente, que 
designaremos con la letra æ, posee una dirección y 
sentido constantes a lo largo de todo el flujo. Supon- 
gamos también que la magnilud u de la velocidad va- 
ría solamente según una sola dirección, perpendicu- 
lar a la de la velocidad; elijamos esta dirección como 
ej? de, las x; entonces =4 (0). 

Análogamente a los flujos de difusión y de calor, 
s: ha introducido el concepto de flujo de la impul- 
sión, que es la impulsión lota! transierida por segun- 
do en el sentido positivo del eje x a través de una su- 
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perficie de área unidad y perpendicular al eje de las 
x. Designemos este flujo con la letra IT. En completa 
analogía con los demás procesas de transporte, se 
puede afirmar que el flujo de la impulsión es pro- 
porcional al gradiente de la velocidad u de la corrien- 
te: 


n=. 


La magnitud y se denomina coeficiente de viscosidad 
del medio. 

Las dimensiones del flujo 1I son las de la impulsión 
divididas por cm? y por s, es decir, [I] =g/cm-s*. 
Las dimensiones de du/dx son de s”!, Por consiguiente, 


bl= 


La unidad de viscosidad (en el sistema CGS) se deno- 
mina poise. 

El coeficiente de viscosidad determina la rapidez de 
transmisión de la impulsión de un lugar a otro de la 
corriente, mientras que la velocidad es igual a la im- 
pulsión dividida por la masa. Por eso, la rapidez de 
igualación de la velocidad de la corriente vendrá de- 
terminada por la magnitud n/p, donde p es la densidad, 
es decir, la masa por unidad de volumen del liquido. 


La magnitud 2 se denomina viscosidad cinemá- 
tica, a diferencia del propio coeficiente 4, denominado 


también por ello viscosidad dinámica. Fácilmente se 
ve que 


m=% 
es decir, las dimensiones de v coinciden con las del 
coeficiente de difusión y con las de la conductibili- 
dad térmica; la viscosidad cinemática es una especie 
de coeficiente de difusión de la velocidad. 

Supongamos que el líquido fluye hallándose en con- 
tacto con una superficie sólida, por ejemplo, el lí- 
quido fluye por un tubo en contacto con las paredés. 
Entre la superficie del sólido y cualquier liquido real 
(o gas) siempre hay fuerzas de cohesión molecular, 
que conducen a que la capa del líquido en contacto 
directo con la pared del sólido, se retenga por comple- 
to como sp al mismo. En otras palabras, la 
velocidad de Ía corriente se reduce a cero en la pared 
del sólido. A medida que nos alejamos de la pared ha- 
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cia el interior del líquido, la velocidad de éste aumen- 
ta y, a causa de la viscosidad, se crea un flujo de im- 
puesta en el sentido hacia la pared desde el líquido. 
or otro lado, como ya se sabe de la Mecánica, la va- 
riación de la impulsión del cuerpo con el tiempo es 
Ja fuerza que actúa sobre el mismo. Por eso, la impul- 
sión TI transportada por unidad de tiempo a través 
de una superlicie de área unidad y transmitida al fin 
X al cabo a la pared (de parte del líquido) es una 
luerza de rozamiento que actúa sobre la unidad de 
superficie de la pared sólida de parte del liquido 
que fluye junto a la misma. 
Con respecto a la simple fórmula indicada más arriba 
para el flujo T, hay que hacer la siguiente observa- 
ción. Aunque entre los fenómenos de difusión, con- 
ducción de calor y viscosidad hay la semejanza for- 
mal indicada más arriba, también existen entre ellos 
lerables diferencias debidas a que la concen- 
ción y la temperatura son magnitudes escalares, 
mientras que la velocidad es una magnitud vectorial. 
Aquí nos límitaremos al caso más simple cuando la 
velocidad posee en todas partes la misma dirección 
y sentido; sólo en este caso es justa la fórmula indi- 
cada de IT La imposibilidad de aplicar esta fórmula 
cuando la velocidad u tiene distinto sentido en dife- 
rentes lugares se ve claramente en el ejemplo del li- 
quido que gira uniformemente como un todo junto 
con el recipiente cilíndrico alrededor del eje de este 
último. La velocidad angular de las partículas del 
líquido aumenta con la distancia al eje del recipien- 
te. No obstante no hay ningún flujo de impulsión, 
es decir, no surge ninguna fuerza de rozamiento en 
el líquido; la rotación uniforme del líquido como un 
todo (si no hay rozamiento en la suspensión del re- 
cipiente) no altera el equilibrio térmico y podría 
continuar infinitamente sin igualación de las veloci- 
dades. 


$ us. Viscosidad de los gases y de los líquidos 


La magnitud del coeficiente de viscosidad de los gases 
se puede apreciar basándose en que los ires procesos, 
rozamiento interno, conducción del calor y autodi- 
fusión, se efectúan en el gas mediante el mismo me- 
canismo molecular, En este caso, la magnitud aná- 
loga al coeficiente de difusión es la viscosidad cine- 
mática v=w/p. Por eso se puede afirmar que, para el 

as, las tres magnitudes, v, y y D, coinciden según el 
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orden de magnitud; asi tenemos que v=ol. La den- 
sidad del gas p=nm, donde m es la masa de las mo- 
léculas y n, el número de las mismas por unidad de 
volumen; por eso, para el coeficiente de viscosidad 
m=pv se obtiene la expresión 

n= mwl r 

donde «a es la sección de las colisiones. 

Se ve que el coeficiente de viscosidad, lo mismo que 
la conductibilidad térmica, no depende de la presión 
del gas. Como la velocidad eficaz v es proporcional 
a YT, se puede considerar que el coeficiente de vis- 
cosidad también es proporcional a la raiz cuadrada de 
la temperatura. No obstante, esta deducción es justa 
solamente en el grado en que se puede considerar cons- 
tante la sección o de las colisiones. En el $ 112 se 
ha indicado que la sección aumenta algo al disminuir 
la temperatura. En correspondencia con ello, la vis- 
cosidad disminuirá con la temperatura con más ra- 
pidez que YT. 
Hasta qué grado se observan regularmente en los ga- 
ses los valores aproximados de las magnitudes v, 
x y D, se ve, por ejemplo, de los correspondientes va- 
lores. para el aire (a 0 °C): la viscosidad cinemática 
v=0,13, la difusividad térmica x=0,19, y el coei- 
Pt e autodifusión del nitrógeno y del oxígeno 
A continuación se dan los valores de los coeficientes 
de viscosidad de algunos gases y líquidos (a la tem- 
peratura de 20 C): 


Sustancia ghm moje En esim emis 
Hidrógeno 0,88-10-4 0,95 Agua . . ,0,010 0,010 
Aite ... 1.8-10 0,150 | Mercurio 0.0155 0,0014 
Benceno 0,63 0,72 ||Glicerina 15,0 12,0 


Es interesante señalar que siendo la viscosidad diná- 
mica del agua considerablemente mayor que la del 
aire, con respecto a la viscosidad cinemática ocurre 
lo contrario. 

La viscosidad de los líquidos generalmente disminuye 
con el aumento de la temperatura; esto es nalural, ya 
que en este caso se facilita el desplazamiento mutuo 
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de las moléculas. En los líquidos de poca viscosidad, 
por ejemplo, en el agua, esta disminución de la visco- 
sidad, aunque sensible, no es considerable. 

No obstante hay líquidos, principalmente los orgá- 
nicos, (por ejemplo, la glicerina), cuya viscosidad 
disminuye con el aumento de la temperatura muy 
rapidamente. Asi, por ejemplo, al elevar la tempera- 
tura 10” (desde 20 °C hasta 30°C), la viscosidad y 
del agua disminuye solamente en un 20”/,, mientras 
que la de la glicerina, en 2,6 veces. La reducción de 
la viscosidad de estos líquidos se produce según la 
ley exponencial, proporcionalmente a un factor de 
la forma e-*'R7 (para la glicerina E265000 J/mol). 
Como se sabe (comp. con el $ 116), esta ley de depen- 
dencia de la temperatura sign que el desarrollo 
del proceso (en el caso considerado, el desplazamiento 
mutuo de las moléculas del líquido) está relacionado 
con la necesidad de vencer la barrera de potencial. 
Al descender la temperatura, el líquido viscoso se 
condensa con mayor rapidez transformándose en un 
cuerpo sólido amorfo. En el $52 ya se ha indicado que 
la diferencia entre un líquido y un cuerpo sólido amor- 
fo solamente es de carácter cuantitativo. Por ejemplo, 
la colofonia, a la temperatura ambiente es un sólido, 
y ya a 50—70 °C se comporta como una sustancia 
fluida de gran viscosidad, pero mensurable, de 10"— 
10! polses Icomo comparación señalemos que la con- 
sistencia de la miel o de la melaza corresponde a una 
viscosidad dé unos 5-10* poises). 

Las propiedades mecánicas de esta clase de líquidos 
como la glicerina y la colofonia son interesantes 
también en otro sentido (para ser más concretos ha- 
blaremos solamente de la colofonia). La diferencia 
caracteristica del sólido respecto del liquido es la 
resistencia a la variación de forma (caracterizada por 
el módulo de rigidez), resistencia que no posee el 
líquido. Se puede decir que la estructura molecular 
del liquido ese amolda» inmediatamente a la va- 
riación de la forma. En los líquidos tipicos, esto se 
efectúa durante un instante de tiempo del orden de 
los períodos de las oscilaciones térmicas de las molé- 
culas (10-1—J0-* s). En la colofonia líquida, 
este «amoldamiento» exige mucho más tiempo, y si 
la acción delormadora varía rápidamente, puede no 
legar a producirse el «amoldamiento» (a las tempera- 
turas de 20—70 °C, el tiempo característico de la co- 
lofonia es de 107*—107* s). Por eso, bajo acciones 
de rápida variación (producidas, por ejemplo, por 
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las oscilaciones acústicas), esta sustancia se 
comportará como un sólido elástico de determinado 
módulo de rigidez, mientras que bajo acciones de 
lenta variación, se comportará como un líquido 
fluido ordinario de viscosidad determinada. 


Fórmula de Poiseuille 


Apliquemos la fórmula n= 5 para resolver unos 


simples problemas relacionados con la corriente de 
un liquido viscoso. 

Empecemos por el cálculo de la fuerza de rozamiento 
que aparece entre dos planos sólidos paralelos que se 
desplazan uno con respecto al otro y el espacio entre 
ellos lo llena un liquido de viscosidad y. Sea us 
la velocidad de este movimento y A, la distancia en- 
tre los planos (en la fig. 1, el plano inferior está en 


reposo y el superior se desplaza a la velocidad no). 
El liquido adyacente a las paredes será arrastrado por 


éstas, de tal manera que la velocidad de la corriente 
del líquido junto a las paredes inferior y superior será 
respectivamente igual a cero y a us. En el espacio 
entre las paredes, la velocidad u variará según la ley 
lineal 


donde x es la distancia desde Ja pared inferior (esta 
ley se obtiene de la misma manera que en el problema 
completamente análogo de la conducción del calor en 
una capa plana, V. el $ 110). La fuerza de rozamiento 
buscada que actúa sobre 1 cm? de superficie de cada 
uno de los planos y que tiende a frenar el movimiento 
relativo de los mismos, vendrá dada por la magnitud 
del flujo de impulsión TI, como se ha explicado en el 
$117, y será 


=! 
n ko 
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Fórmula de Potseuille 


es decir, es proporcional a la velocidad te de los pla- 
nos o inversamente proporcional a la distancia entre 
ellos. 

Veamos, además, cómo fluye el líquido por un tubo 
cilíndrico de radio a y longitud L. Las presiones Pı 
y pa de los extremos del tubo son distintas; por con- 
Siguiente, el líquido fluirá por el tubo bajo ta acción 
de la diferencia de presiones Ap=p= pı, La ve- 
locidad u de la corriente del líquido en todas partes 
va dirigida según el eje del tubo, y varia de magnitud 
según la perpendicular al eje (en dirección radial) 
dependiendo solamente de una coordenada, de la 
distancia z hasta el eje. Por eso, para de flujo de im- 
pulsión transmitido en dirección radial, se puede es- 
cribir la expresión 


n=- 


Examinemos el volumen del liquido limitado, en 
el interior del tubo, por una superficie cilindrica co- 
axial con el tubo y de radio r. El flujo tolal de la im- 
pulsion a través de esta superficie (de área igual a 
2n rL) será igual a 


arl = —2arL a. 


Esta es la fuerza de rozamiento que actúa sobre el 
volumen considerado del líquido por parte del resto 
del mismo. Se compensa con la fuerza de la diferen- 
cia de las presiones aplicadas a los extremos del tubo, 
que es igual a 47° Ap. Igualando estas fuerzas se ob- 
tiene la ecuación 

du š 

T= An 

de donde 


u= — qrq Ap + const. 


La constante de integración se determina de la condi- 
ción de ser igual a cero la velocidad en la superficie 
del tubo, es decir, cuando r=a. Definitivamente se 
obtiene que 


u= r). 


De esta manera, el líquido que fluye por el tubo posee, 
como habitualmente se dice, un perfil parabólico de 
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velocidades: la velocidad varía según una ley cua- 
drática desde cero, en la pared hasta el valor máximo 
(imix =0*Ap/GLw), en el eje del tubo (fig. 2). 

Determinemos la cantidad (masa M) de líquido que 
sale del tubo por unidad de tiempo. Sea V 11) el volu- 
men del líquido que sale por unidad de tiempo por 


un cilindro de radio r. Estará claro que la diferen- 
cial de esta función será 

diri =utrds, 

donde u (r) es la velocidad del líquido a la distancia 7 
del eje, y dS,el área del anillo de radio r y anchura dr. 
Como d$=2 n rdr, tendremos que 


AY (r) =2nrn dr + DL (ati) rdr = 
2 


w= rd (0), 
De donde 


vn =2 (ar 


{la constante de integración se considera igual a cero 
porque debe verificarse que V (410), El volumen to- 
tal del líquido que sale del tubo por segundo es el 
valor Vtr) cuando r=a. Multiplicandolo por la den- 
sidad p del líquido, se halla la masa buscada 


Ap a 

M= E 0. 

Esta fórmula se denomina fórmula (ecuación o ley) 
de Poiseuille. Se ve que la cantidad de líquido que <a- 
le del tubo es proporcional a la cuarta potencia del 
radio del tubo. A 
En los ejemplos examinados, las corrientes de los li- 
quidos son estacionarias: la velocidad del líquido en 
cada Jugar es constante. Recordemos un ejemplo de 
movimiento no estacionario, 

Supongamos que un disco sumergido en el líquido rea- 
liza oscilaciones de torsión en su plano: el líquido, 
arrastrado por el disco, también realizará un movi- 
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miento oscilatorio. No obstante, estas oscilaciones 
se amortiguarán a medida que se al pe del disco, con 
lo cual surge la pregunta de cuál es el orden de magni- 
tud de la distancia a que se produce un amortigua- 
miento considerable, Formalmente esta cuestión no 
se diferencia de la análoga examinada en el $ 111 para 
las oscilaciones térmicas creadas por una lámina de 
temperatura variable. Sustituyendo en la fórmula del 
$ 11) la difusividad térmica y por la viscosidad cine- 
mática v, se obtiene la buscada «profundidad de pene- 
tración» L del movimiento oscilatorio del líquido: 


be Vi 


donde w es la frecuencia de las oscilaciones. 


$ 120. Método de semejanza 


Hemos examinado los problemas más simples del mo 
vimento del liquido. En los casos más complejos, la 
solución exacta del problema tropieza generalmente 
con grandes dificultades matemáticas y, como regla, 
insuperables. Por ejemplo, no se puede resolver el 
caso general del problema del movimiento, en el in- 
terior de un líquido, de un cuerpo sólido de forma es- 
férica, que al parecer, es muy simple. 

Debido a ello, al examinar distintas cuestiones del 
movimiento del líquido, adquieren gran importan- 
cia los métodos simples, basudos en consideraciones 
sobre las dimensiones de las magnitudes físicas de 
qe pueda depender este movimiento. 

.xaminemos, por ejemplo, el movimiento uniforme 
de un sólido esférico a través de un líquido, y supon- 
gamos que el problema se reduce a determinar la fuer- 
za de resistencia F que suíre la esfera. En lugar de 
hablar del movimiento del sólido a tr: del liqui- 
do, se puede hablar del flujo del líquido que contor- 
nea al sólido inmóvil, problema completamente equi- 
valente. Este planteamiento del problema responde 
a las observaciones hechas en el túnel aerodinámico 
sobre cómo contornea la corriente de gas al cuerpo en 
cuestión. 

Las propiedades físicas del liquido que determinan 
su corriente o el movimiento de cuerpos sólidos ex- 
traños en el mismo, se caracterizan solamente por dos 
magnitudes: densidad p y coeficiente de viscosidad y. 
Además, en el caso considerado, el movimiento 
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depende también de la velocidad u de la esfera y del 
radio de la misma, a. 

De esta manera, solamente tenemos a nuestra dispo- 
sición cuatro parámetros con las siguientes dimen- 
siones; 


b= Dla 


Combinémoslos de manera que resulte una magnitud 
sin dimensiones. Antes que nada la dimensión g se 
puede excluir solamente de una manera: dividiendo 
y por p, es decir, resultando la relación v=n/p de 
dimensiones [w]-cm*/s. Después, para excluir la 
dimensión s se divide u por v: [u/vl=1/cm. Una 
magnitud sin dimensiones se obtiene multiplicando 
la relación u/v por el radio a. Esta magnitud se de- 
signa con el símbolo Re 


7 


ua ua 
Renta 

y se denomina número de Reynolds. Esta magnitud 
es una característica muy importante del movimien- 
to del líquido. Está claro que otra magnitud cual- 
quiera sin dimensiones sólo puede ser una función 
del número de Reynolds. 

Volvamos a la definición de fuerza de resistencia, 
Esta fuerza tiene las dimensiones de g-cm/s*. Una 
magnitud de tales dimensiones creada con los mis- 
mos parámetros será, por ejemplo, puta?, Cualquier 
otra magnitud de las mismas dimensiones puede re- 
presentarse solamente como el producto de puta? por 
cierta función del número de Reynolds, que no tiene 
dimensiones. Por eso se puede afirmar que la bus- 
cada fuerza de resistencia se expresará por una fór- 
mula como 


F = pu’a’}f (Re). 


Está claro que la desconocida función f (Re) no pue- 
de determinarse por consideraciones de las dimen, 
siones. Pero mediante estas consideraciones se ha con“ 
seguido reducir el problema de determinación de una 
función de cuatro parámetros (la fuerza F en función 
de p, V, u y a), al problema de determinación de una 
función solamente, la f (Re). Esta función puede de- 
terminarse, por ejemplo, experimentalmente. Midien- 
do la fuerza de resistencia de una esfera cualquiera 
en un líquido cualquiera y construyendo con los da- 
tos obtenidos un gráfico de la función f (Re), se obtie- 
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ne la posibilidad de saber la fuerza de resistencia 
para el movimiento de cualquier esfera en cualquier 
líquido. E 
Las razones expuestas son de carácter general y se re- 
fieren, claro está, al movimiento estacionario en 
los líquidos de los cuerpos de forma cualquiera, y no 
sólo a los esféricos. En este caso se entenderá que la 
magnitud a del número de Reynolds es una dimensión 
lineal cualquiera del cuerpo de la forma considerada; 
asi se obtiene la posibilidad de comparar la corriente 
del líquido que contornea cuerpos geométricamente 
semejantes que se diferencian o. por las dimensio- 
nes, 

Los movimientos que se diferencian por los paráme- 
tros p, 1, u, u, siendo ¡iguales los valores del número de 
Reynolds, se denominan semejantes. En estos casos, 
el aspecto del movimiento de los líquidos se diferen- 
cia solamente en la escala de todas las característi- 
cas: distancias, velocidades, etc. 

Aunque por brevedad se ha hablado de los líquidos, 
todo lo dicho se refiere también a los gases. La única 
condición que se considera cumplida es que la densi- 
dad del medio, líquido o gas, en su movimiento no 
sufre variación alguna sensible, de modo que se puede 
considerar constante; en estos ca: el medio en mo- 
vimiento se denomina incompresible, Aunque desde 
el punto de vista ordinario, el gas es un medio fácil- 
mente compresible, las variaciones de la presión 
que se producen en el gas en su movimiento, general- 
mente son insuficientes para variar en algo conside- 
rable la densidad del mismo. El gas dejará de compor- 
tarse como medio incompresible sólo a velocidades 
comparables con la del sonido. 


Ley de Stokes 


Tornemos de nuevo a la fuerza de resistencia F de un 
cuerpo en un liquido o gas en movimiento. 

A velocidades suficientemente pequeñas, la fuerza de 
resistencia es proporcional a la primera potencia de 
la velocidad. Para obtener esta dependencia de la 
fórmula 

F = puĉo} (Re). 

hay que considerar que a pequeñas velocidades, la 
funcion f (Re) tiene la forma de f (Re)=const/Re. 
Entonces se obtiene que 

F = const yau. 
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Se ve que de la proporcionalidad de la fuerza de resis- 
tencia respecto a la velocidad del movimiento, se des- 
prende también la proporcionalidad respecto de las di- 
mensiones lineales del cuerpo ty respecto del coefi- 
ciente de viscosidad del líquido). 

La determinación del coefic.ente de proporcionalidad 
en esta ley exige cálculos más minuciosos. En el mo- 
vimiento de vna esfera en un líquido resulta que la 
const=6 n, es decir, 


F = Ganau, 


donde a es el radio de la esfera (esta ecuación se deno- 
mina ley o fórmula de Stokes). 

Las razones arriba expuestas permiten señalar con 
mayor exactitud qué se entiende concretamente por 
la velocidad «suficientemente pequeña», que permile 
la aplicación de ła fórmula de Stokes. Como se trala 
de la forma de la función f (Re), la condición buscada 
debe referirse a los valores del número de Reynolds, 
y como el número Re y la velocidad u (para las di- 
inensiones dadas del cuerpo) son proporcionales entre 
sí, está claro que la condición de velocidad pequeña 
debe expresarse como una condición de pequeñez del 
número sin dimensiones Re: 


Rental, 


De esto se deduce que la condición de ser «suficien- 
temente pequeña» la velocidad es de carácter rela- 
tivo. La magnitud verdadera de las velocidades per- 
misibles depende de-las dimensiones del cuerpo en 
movimiento (y de la viscosidad del líquido). Si las 
dimensiones son muy pequeñas, por ejemplo, las de 
las diminatas partículas en suspensión en un liquido 
que realizan un movimiento browniano, la fórmula 
de Stokes se puede aplicar incluso para velocidades 
que, desde otro punto de vista, ya no se podrian con- 
siderar pequeñas. 

Si una esfera se desplaza por un líquido solicitada por 
una fuerza exterior P, por ejemplo, la de la gravedad 
teniendo en cuenta la pérdida parcial del peso en el 
líquido, al fin y al cabo se establece un movimiento 
uniforme a una velocidad en que la fuerza P estará 
exactamente compensada por la fuerza de la resisten- 
cia. De la ecuación P=F se halla que esta velocidad 
será 

p 


aR 
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Este formula se utiliza frecuentemente para determi- 
nar la yiscosidad del líquido midiendo la velocidad 
de caída de una esferita sólida en el líquido. La vis 
cosidad también se puede determinar con la fórmula 
de Poiseuille midiendo la velocidad de salida del lí- 
quido de un tubo por el cual se hace fluir a determina- 
da diferencia de presiones. 

Con la fórmula de Stokes está relacionado el méto- 
todo de medición de la carga elemental aplicado por 
primera vez por Millikan para medir la carga del elec- 
trón. En estos experimentos, pequeñísimas gotas 
obtenidas pulverizando aceite líquido, se introducen 
en el espacio entre las dos armaduras de un condensa- 
dor plano. Las gotitas llevan cargas adquiridas por 
electrización al pulverizarse o absorber ¡ones del aire. 
Observando con el microscopio la caida de las gotitas 
debido solamente a su peso y determinada la veloci- 
dad, se puede hallar el radio con ayuda de la fórmula 
de Stokes, y después la masa de la gotita (cuya den- 
sidad se conoce). Después, eligiendo convenientemente 
la diferencia de potencial de las armaduras del conden- 
sador, se puede conseguir que la gota se pare: la fuerza 
de la gravedad dirigida hacia abajo se compensa con 
la eléctrica dirigida hacia arriba y que actúa sobre la 
gota cargada. Conociendo el peso de la gota y la inten- 
sidad del campo eléctrico, se puede calcular la carga 
dela gota. Estas mediciones demuestran que las cargas 
de las gotas resultan siempre iguales a un múltiplo 
entero de determinada magnitud. esla magnitud, evi- 
dentemente, será la carga elemental. 


$ 122. Turbulencia 


La corriente del líquido, estudiada en el $119, que 
fluye por un tubo, se caracteriza por la regularidad y 
suavidad de movimiento: cada partícula del líquido 
se desplaza según determinada trayectoria rectilí- 
nea y todo el aspecto de la corriente representa una 
especie de movimiento de diferentes capas del li- 
quido a distintas velocidades, deslizándose unas con 
respecto a las otras. Este movimiento regular, esta- 
cionario del liquido se denomina laminar. 

Resulta, sin embargo, que la corriente del liquido con- 
serva este carácter solamente a números de Reynolds 
no muy elevados. Cuando fluye por un tubo, este nú- 
mero se puede determinar por la fórmula Re=ud/w, 
donde d es el diámetro del tubo y u, la velocidad media 
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del líquido. Si, por ejemplo, se aumenta la velocidad 
de la corriente (por un tubo de diámetro dado), en un 
momento determinado cambia por completo el ca- 
rácter del movimiento. Este se convierte en irregular, 
En lugar de líneas suaves, las partículas describen, 
irayectorias complicadas, sinuosas y que varían con- 
camente Este movimiento se denomina turbu- 
lento. 

La diferencia de los dos tipos de movimiento se revela 
claramente al observar la corriente del líquido por un 
tubo de vidrio, si se introduce en el flujo, mediante 
un tubito, un poco de líquido coloreado. A pequeñas 
velocidades, el líquido coloreado es arrastrado por la 
corriente fundamental en forma de hilo recto delgado, 
mientras que a grandes velocidades, este hilo se rom- 
pe y el líquido coloreado se mezcla rápida y casi uni- 
formemente por toda la corriente. 

Si se sigue atentamente la variación de la velocidad 
del líquido en un punto cualquiera del flujo turbulen- 
to, se observarán fluctuaciones caóticas, irregulares 
de la velocidad alrededor de cierto valor medio. Los 
valores medios de la velocidad «describen el movi- 
miento del liquido en el cual se considera que estas 
irregulares fluctuaciones turbulentas se han amorti- 
guado. Esta velocidad media es la que se tiene en 
cuenta cuando se habla simplemente de la velocidad 
del flujo turbulento del líquido. 

La mezcla producida por el movimiento turbulento 
de un líquido es un mecanismo de transmisión de la 
impulsión mucho más eficaz que el proceso de lrans- 
misión molecular mediante el rozamiento interno del 
flujo laminar. Por esta causa, el perfil de las veloci- 
dades según la sección del tubo en el flujo turbulento, 
se diferencia considerablemente de la distribución 
de las velocidades en el ¡lujo laminar. En este último, 
la velocidad aumenta gradualmente desde la pared 
del tubo hasta el eje. En la corriente turbulenta, la 
velocidad casi es constante por la mayor parte del 
área de la sección del tubo y solamente en una delga- 
da capa adyacente a la pared, disminuye rápidamente 
hasta el valor cero (como debe tener en la misma 
pared). 

El pequeño papel de la viscosidad en comparación 
con la mezcla turbulenta tiene consecuencias más 
generales: la viscosidad, en general, no influye directa- 
mente en las propiedades del movimiento turbulento, 
Por eso, estas propiedades vienen determinadas por 
menor número de magnitudes que en el movimiento 
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laminar; entre ellas ya no se tiene el coeficiente de 
viscosidad del líquido. La posibilidad de formar 
combinaciones de magnitudes de tales o cuales dimen- 
siones a partir de las magnitudes que quedan, se redu- 
ce cada vez más y, debido a ello, la aplicación del 
método de semejanza puede dar inmediatamente 
resultados más concretos. 

Hallemos, por ejemplo, ta dependencia entre la yelo- 
cidad media u de la corriente que fluye por un tubo, 
y el gradiente de la presión que hace fluir la corriente, 
es decir, la relación doll, donde Ap es la diferencia 
de presiones de los extremos del tubo, y L, la longitud 
del mismo. Las dimensiones de la magnitud Ap/L 
son g:cim”?-572, Para que resulten estas dimensiones, 
la única combinación que se puede hacer con las mag- 
mitudes de que disponemos (velocidad u, diámetro 
d del tubo y densidad del liquido p) es pu*/d. Por 
eso se puede afirmar que 


ap pu 
F > const E, 
donde const es un coeficiente numérico. De esta mane- 
ra tenemos que en la corriente turbulenta que fluye 
por un tubo, la velocidad media al cuadrado (y no 
simplemente la velocidad como en el flujo laminar) 
es proporcional al gradiente de la presión. No obstan- 
te, hay que tener en cuenta que esta ley solamente 
se cumple con aproximación, ya que no se ha tenido 
en cuenta la influencia de la capa límite, en la cual 
disminuye rápidamente la velocudad y, por consi- 
guiente, la viscosidad desempeña un considerable 
papel. 

Ya se ha dicho que la corriente que fluye por un tubo 
se convierte en turbulenta a valores considerables 
del número de Reynolds. La experiencia enseña que 
para ello, el número Re no debe ser inferior a 1700, 
Para menores valores de Re, la corriente laminar es 
completamente estable. Esto significa que al pertur- 
bar un flujo mediante un agente exterior cualquiera 
(una sacudida del tubo, irregularidades en la entrada 
del tubo, etc.), las alteraciones que se producen en 
el flujo laminar, se amortiguan rápidamente. Por el 
contrario, cuando Re_=1700, las perturbaciones del 
flujo acarrean la interrupción del régimen laminar 
y dan origen a la turbulencia. Tomando excepcionales 
medidas de precaución para disminuir las perturba- 
ciones inevitables, se puede desplazar la transición 
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al régimen turbulento a valores de Re mucho más 
elevados; se ha conseguido observar el flujo laminar 
en un tubo incluso a Re=50 000. 
La turbulencia es característica, en general, cuando 
los valores del número de Reynolds son grandes. La 
turbulencia no sólo se produce al fluir un líquido 
(o gas) por un tubo, sino también al contornear di- 
ferentes sólidos o, lo que es lo mismo, al desplazarse 
estos sólidos por el interior del liquido. Detengámonos 
en el examen de este fenómeno. 
En concordancia con la ley de semejanza explicada 
en el $ 120, es indiferente cuál es la causa del gran 
valor del número de Reynolds: las grandes dimensio- 
nes a del cuerpo, la velocidad u o el pequeño valor 
de la viscosidad y. En este sentido de puede decir 
que a elevados números de Reynolds, el líquido se 
comporta como si poseyera muy poca viscosidad. Peru 
esto se refiere solamente a los líquidos que fluyen 
lejos de las paredes sólidas: mientras que junto a la 
superficie del sólido se forma una delgada capa limite 
o superficial en la cual la velocidad disminuye desde 
el valor correspondiente al movimiento sin rozamiento, 
hasta cero, que corresponde a la adhesión del líquido 
viscoso a la pared. La capa limite será tanto más 
delgada, cuanto mayor sea el número de Reynolds. 
En el interior de esta capa la viscosidad varia rápida- 
mente y, por o tanto, la viscosidad del líquido desem- 
p determinado papel. 

as propiedades de la capa limite conducen al impor- 
tante fenómeno del llamado desprendimiento o disrup- 
ción del flujo al contornear un cuerpo. 
El líquido, al pasar sobre un cuerpo, al principio se 
desplaza por la parte anterior del mismo, que seensan- 
cha. En este caso parece que las capas o estratos, del 
líquido se comprimen y en correspondencia con ello, 
aumenta la velocidad y disminuye la presión, como se 
desprende de la ecuación de Bernoulli (V. el $61). 
Al pasar el líquido por la parte posterior del cuerpo, 
que va disminuyendo, parece que las capas van ensan- 
chándose, la velocidad disminuye y la presión se, 
eleva, Así tenemos que en esta” parte del flujo, ia 
presión aumenta en dirección al movimiento, es de- 
cir, surge una diferencia de presiones que se contra- 
pone al movimiento del líquido. Esta diferencia de 
presiones que surgen en el flujo fundamental, actúa 
también sobre el liquido de la capa límite, frenándola. 
Las partículas del líquido de la capa límite, que se 
desplazan más lentamente que el liquido de las capas 
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exteriores, empiezan a moverse con mayor lentitud 
aún y, a un aumento suficiente de la presión (a medida 
que nos desplazamos a lo largo del cuerpo sumer- 
gido) se paran incluso, y después empiezan a moverse 
en dirección contraria. De esta manera, cerca de la 
superficie del cuerpo surge un movimiento de retro- 
ceso, a pesar de que el flujo fundamental continúa 
avanzando como antes, A medida que nos desplazamos 
más y más a lo largo del cuerpo, el flujo invertido 
o contracorriente se ensancha cada vez más y, al fin 
y al cabo, desplaza al flujo exterior y se produce el 
desprendimiento o la separación de la corriente de la 
pared 


Pero este movimiento de flujo invertido resulta com- 
pletamente inestable y se convierte en seguida en 
turbulento. La turbulencia se propaga según la corrien+ 
te del líquido y, a consecuencia de ello, detrás del 
cuerpo se produce una larga zona de líquido en movi- 
miento turbulento, denominada estela turbulenta 
fs flujo), como esquemáticamente se representa en 
a fig. 3. Para una esfera, por ejemplo, la estela surge 
aproximadamente para los valores de Rea] 000 


(siendo Re=“, donde d es el diámetro de la esfera). 


A grandes números de Reynolds, la estela turbulenta 
es la fuente principal de la resistencia del cuerpo que 
se desplaza por un liquido. En estas condiciones, 
para determinar la ley de la resistencia se pueden 
utilizar de nuevo las razones de unidades dimensio- 
nales. La fuerza F de resistencia que surfe un cuerpo 
de forma determinada, puede depender solamente de 
las dismensiones del cuerpo a, de la velocidad del 
mismo u y de la densidad del líquido p, pero no de la 
viscosidad del líquido. De estas tres magnitudes 

te se puede formar una combinación con las 
siones de fuerza, a saber, el producto pu*a?. 
Por eso se puede afirmar que 


F — const puta”, 
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donde la const es un coeficiente que depende de la 
forma del cuerpo. De esta manera temenos que a gran- 
des números de Reynolds, la fuerza de resistencia 
es proporcional al cuadrado de la velocidad (esta cir- 
cunstancia se conoce con el nombre de ley de resisten- 
cia de Newton). Esta fuerza también es proporciona) 
al cuadrado de las dimensiones lineales del cuerpo, 
que es lo mismo que ser proporcional al área de la 
sección transversal (la cual es proporcional a a°). 
Por último, la fuerza de resistencia resulta proporcio- 
nal a la densidad del líquido. Recuérdese que en el 
caso contrario, de números pequeños de Reynolds, 
la resistencia del líquido es proporcional a la visco- 
sidad del mismo y no depende de la densidad. Mien- 
iras a pequeños valores de Re, la resistencia viene 
determinada por la viscosidad del líquido, a grandes 
Re a primer plano pasa la influencia de la inercia 
ide la masa) del liquido. 


> 


Fig. 4. 


La resistencia a grandes números de Reynolds depende 
en alto grado de la forma del cuerpo. La forma del 
cuerpo determina el punto de separación de la corrien- 
te y con ello, la anchura de la estela. Cuanto más 
estrecha sea la estela, tanto menor será la resistenciu 
relacionada con la misma. Esta circunstancia determi- 
na la elección de la forma del cuerpo para que sufra 
la menor resistencia posible. Esta forma se dice que 
es aerodinámica. 

El cuerpo aerodinámico debe ser redondeado por 
delante y alargado por detrás afilándose suavemente 
hacia el extremo, como se representa en la fig. 4 (el 
dibujo puede representar el perfil de la sección longi- 
tudinal de un cuerpo de rotación alargado, y puede 
ser la sección de una «ala» de gran envergadura)., 
Los flujos que resbalan a lo targo de un cuerpo de 
esta clase parece que se juntan suavemente por detrás, 
sin desviarse mucho hacia lado alguno; con ello se evita 
la rápida elevación de la presión en ta dirección del 
flujo. El desprendimiento de la corriente se produce 
solamente junto al extremo agudo, por lo cual, la 
anchura de la estela turbulenta es muy pequeña. 

Al hablar de la resistencia a grandes velocidades hay 
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que recordar que todo lo dicho se refiere a velocidades 
pequeñas con respecto a la del sonido, es decir, cuando 
el liquido se puede considerar incompresible. 


$ 123. Gases enrarecidos 


Todas las conclusiones sacadas en los $$ 113 y 118 
sobre los procesos de transporte en los gases, son justas 
mientras el gas no esté muy enrarecido. Precisamente 
el recorrido de las moléculas debe ser pequeño en 
comparación con las dimensiones de los cuerpos con- 
siderados (del recipiente en que se halla el gas, de 
los cuerpos que se desplazan a través del gas, etc.), 
Sin embargo, ya a las presiones de 10->—10-4 mm Hg, 
el recorrido aumenta hasta 10—100 cm, igualándose 
e incluso superando Jas dimensiones habituales de 
los instrumentos. Con una situación análoga nos 
encontramos en las cuestiones relacionadas con” los 
vuelos espaciales alrededor de la Tierra: ya a la altura 
de unos 100 km, el recorrido de las particulas del gas 
ionizado a esa altura es de decenas de metros, 

Aquí denominaremos gases enrarecidos a los que el 
recorrido de las moléculas sea grande en comparación 
con las dimensiones del cuerpo. Este criterio depende 
no sólo del estado del propio gas, sino también de las 
dimensiones de los cuerpos que realmente se estudian. 
Por eso, un mismo gas puede comportarse como enra- 
recido y como no enrarecido, según las condiciones 
en que se halle. 

Veamos la transmisión de calor entre dos láminas sóli- 
das calentadas a distintas temperaturas e introduci- 
das en un gas. El mecanismo de este proceso en gases 
no enrarecidos y enrarecidos es completamente dife- 
rente. En el primer caso, la transmisión de calor 
de la pared más caliente a la menos caliente se efec- 
tía mediante una «difusión de energía» gradual que 
se transmite de molécula a molécula al chocar entre 
sí. Pero si el recorrido 1 de las moléculas del gas es 
grande en comparación con la distancia h entre las 
láminas, las moléculas, en el espacio entre las placas, 
no sufren ninguna colisión prácticamente entre si 
y. al reflejarse desde una lámina, se desplazan libre- 
mente hasta chocar con la otra. Las moléculas que 
han adquirido de la lámina más caliente cierta ener- 
gía, se alejan de esta lámina y después, al chocar con 
la menos caliente, le ceden parte de la energía. 

Es evidente que no tiene ningún sentido hablar del 
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gradiente de temperatura en el espacio entre las lá 
minas. Pero, por analogía con la expresión g=—x“7 


del flujo de calor, determinemos ahora la «conducti- 
bilidad térmica» del gas enrarecido mediante la rela- 
ción 
q=—x hn 3 

donde T,¿—T, es la diferencia de temperatura do 
las láminas, El orden de magnitud de este coeficiente 
se puede apreciar directamente por analogía con la 
expresión deducida en el $113 para la conductibili- 
dad térmica corriente 


Sin necesidad de repetir de nuevo todos los razona- 
mientos, basteobservar queen lugar de la colisiones de 
las moléculas entre sí, tenemos que las moléculas 
chocan directamente con las láminas, por eso el reco- 
rrido libre /de esta fórmula habrá que sustituirlo por 
la distancia entre las láminas 


hne, 
yn Mm 


(recordemos que c es el calor molar del gas; o, la velo- 
cidad eficaz de las moléculas, y n, el número de molé- 
culas por em). Colocando aquí n=p/kT y sustituyen- 
do el producto N yk por la constante de los gases R, 
se obtiene 


x~ ph gp- 


Se ve que la econductibilidad térmica» de un gas enra» 
recido es proporcional a la presión del mismo, en con- 
traposición a la conductibilidad lérmica de un gus 
no enrarecido, que no depende de la presión. Sin 
embargo hay que subrayar que esta conductibilidad 
aquí ya no es una magnitud característica del gas, 
sino que depende también de la distancia A entre los 
dos cuerpos. 

En la disminución de la conducción de calor, con la 
presión, de un gas enrarecido se basa la utilización 
del espacio en que se ha hecho el vacio para el aisla- 
miento térmico, por ejemplo, en los llamados frascos 
de Dewar para conservar los gases licuados, recipien- 
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tes de doble pared donde se ha hecho el vacio.A medida 
que se va haciendo el vacio, al principio no varía la 
conducción del calor del aire y sólo cuando el reco- 
rrido de las moléculas se puede comparar con la 
tancia entre las paredes del recipiente, la conduc- 
ción del calor empieza a bajar rápidamente. 

Un carácter análogo tiene también el rozamiento in- 
terno en los gases enrarecidos. Sean, por ejemplo, 
dos superficies sólidas, entre las cuales hay una capa 
de gas enrarecido, y qua se desplazan una con respecto 
a la otra a la velocidad u. El «coeficiente de viscosi- 
dad» del gas lo determinaremos de la relación 


a. 


donde IT es la fuerza de rozamiento (por cm?) que 
actúa sobre las superficies sólidas, y %, la distancia 
entre ellas, olaaa en la fórmula obtenida en 
el $ 118,1 —nmol, el recorrido 1 por h, se obtiene 
n~ nmh. 


Colocando en esta fórmula n=p/kT y kT~mo, se 
obtiene definitivamente que 


jn 
n=? 
Asi se tiene que el «coeficiente de viscosidad» del gas 
enrarecido también es proporcional a la presión. Lo 
mismo que la conductibilidad térmica, esta magni- 
tud no sólo depende de las propiedudes del mismo gas, 
sino también de las dimensiones características que 
figuran en el problema considerado. 
Apliquemos el valor obtenido de n para apreciar la 
fuerza de resistencia F que sufre un cuerpo que se 
desplaza por un gas enrarecido. En este caso por A 
se comprenderán las dimensiones lineales a del cuerpo. 
La fuerza de rozamiento por em? de la superficie del 
cuerpo será 

v_ pa 
eno. 
siendo u la velocidad del cuerpo. Multiplicando esta 
fuerza por el área de la superficie S del cuerpo, se 
obtiene 


Fr ab% 

De esta manera tenemos que la resistencia que ofrece 
el gas enrarecido, es proporcional al área de la super- 
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ficie del cuerpo, a diferencia de la resistencia en un 
gas no enrarecido, que es proporcional a las dimensio- 
nes lineales del cuerpo. 

Dentengámonos, además, en ciertos fenómenos inte- 
resantes relacionados con la salida de un gas enrareci- 
do por estrechos orificios, de dimensiones pequeñas 
en comparación con el recorrido de las moléculas. 
Esta salida, denominada efusión, no se pareceen nada 
a la salida o escape habitual a través de un orificio 
grande Le el cual el gas sale en forma de chorro con- 
tinuo. En la efusión, las moléculas salen del recipien- 
te independientemente una de otra, formando un 
«haz molecular», en el cual cada molécula se despla- 
za a la misma velocidad con que ha llegado al orificio. 
En la efusión, la velocidad de salida del gas, es decir, 
el número de moléculas que salen por segundo del 
orificio, es una magnitud de orden igual al producto 
Suu, donde S es el área del orificio. Como n==p/k7T, 
y v ~V ET/]m, tendremos que 


Sau PS. 
Srv N 
Señalemos que la velocidad de efusión disminuye con 
el aumento de la masa de las moléculas. Por eso, en 
la efusión de una mezcla de dos gases, el gas saliente 
será rico en el componente más ligero. En este fenó- 
meno se basa uno de los métodos más usados de sepa- 
ración de isótopos. 
Sean dos recipientes con gases a diferentes temperatu- 
ras, Ta y Ta, y que se comunican entre sí mediante 
un pequeño orificio o un tubo de pequeño diámetro. 
Si los gases no estuviesen enrarecidos, en ambos re- 
cipientes se establecería la misma presión, de manera 
que en el orificio, las fuerzas con que ambos gases 
actúan uno sobre el otro, fuesen iguales. Sin embargo, 
para los gases enrarecidos estas consideraciones pier- 
den el sentido, ya que las moléculas pasan libremente 
a través del orificio sin chocar entre sí, En este caso, 
las presiones p, y p se establecen de manera que el, 
número de moléculas que pasan por el orificio en ambos 
sentidos, sea el mismo. Según la fórmula obtenida 
para la velocidad de salida, esto significa que debe 
cumplirse la condición 

o 
Y YT 
Así tenemos que en ambos recipientes se establece 
una presión distinta, siendo así que en el de temperatu- 
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ra más elevada la presión será mayor. Este fenómeno 
se denomina efecto de Knudsen. Hay que tenerlo en 
cuenta, en particular, al medir presiones muy bajas, 
ya que la diferencia de temperatura del gas que se 
estudia y del gas del instrumento de medición, acarrea 
también la correspondiente diferencia de presión. 


$ 124. Superfluidez 


Ya se ha indicado que el helio líquido es un cuerpo 
fisico excepcional por sus propiedades, un «líquido 
cuántico» cuyas propiedades no se pueden comprender 
basándose en las concepciones de la Mecánica clásica. 
Esto ya se revela en el hecho de que el helio permanece: 
líquido a todas las temperaturas incluso hasta la 
de cero absoluto (V. el $72). 
El helio pasa al estado líquido a 4,2” K. A la tempera- 
tura de unos 2,2” K, el helio, permaneciendo liquido, 
sufre otro cambio, una transición de fase de segundo. 
orden (V. el $74). El helio líquido a temperaturas 
superiores al punto de transición se denomina helio 
, y el de temperatura inferior, helio /7. Las propie- 
dades que se describen a continuación, corresponden 
al helio //. 
Una de estas propiedades es la enorme velocidad de 
transmisión del calor del helio líquido. Las diferen- 
tes temperaturas de los extremos de un tubo capilar 
lleno de helio se igualan con extremada rapidez, así 
que el helio // resulta ser el mejor de los conocidos 
conductores del calor, Esta propiedad, dicho sea de 
paso, explica la variación que salta a la vista al ob- 
servar visualmente la transformación del helio / en 
helio 17: la superficie del líquido, que hierve conti- 
nuamente, al alcanzar el punto de transición súbita- 
mente se tranquiliza y se hace lisa. La causa consiste 
en que debido a la gran rapidez de sustracción del 
calor de las paredes del recipiente, en éstas no se for- 
man las burbujas de vapor características de la ebulli- 
ción y el helio // se evapora solamente de su superfi- 
cie descubierta. 
No obstante, la propiedad fundamental, primaria, 
del helio líquido es otra, la denominada superfluidez, 
descubierta por P. L. Kápitsa. Se trata de la visco- 
sidad del helio líquido. 
La viscosidad de un líquido puede medirse según la 
velocidad con que fluye por finos capilares. Pero en el 
caso considerado este método no sirve y se necesita 
un método que permita el paso a mayor cantidad de 
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liquido que en el capilar. Esto se consigue en el ex- 
perimento en el que el helio // fluye por una rendija 
muy estrecha (de unos 0,54) entre dos discos pulidos 
de vidrio (fig. 5). Sin embargo, incluso en estas con- 
diciones, no se consigue revelar ninguna viscosidad 
del helio líquido, lo cual testimonia que es igual 
a cero. La ausencia de viscosidad en el helio 7/ se 
denomina superíluidez. 


Fig. 6 


Con la superfluidez del helio // está directamente rela- 
cionado el fenómeno de flujo de película. Los niveles 
del helio liquido de dos recipientes separados por un 
tubigue o pared, se igualan con el tiempo. Esto trasiego 
se efectúa por una finísima película (de unos centenares 
de angstromes de espesor) formada por el helio líquido 
en las paredes; película que en este caso desempeña 
la función de sifón (fig. 6). El propiv hecho de formar- 
se la película no es una propiedad peculiar sólo del 
helio 1/. Cualquier líquido que moje una superficie 
sólida forma una pelicula. Sin embargo, en los lí- 
quidos corrientes, la formación de la película y su 
expansión por la superficie, se efectúan con extremada 
lentitud debido a la viscosidad del líquido, Mientras 
que la formación y desplazamiento de la película del 
helio 17 se producen rápidamente debido a la super- 
fluidez del mismo. La velocidad del flujo de película, 
llega a ser de decenas de centímetros por segundo 

Arriba se ha hablado de la viscosidad del helio me- 
dida por la velocidad a que fluye el líquido por una 
rendija fina. Pero la viscosidad del líquido puede 
medirse también de otra manera. Si un disco o cilin- 
dro suspendido y sumergido en un líquido efectúa 
oscilaciones de torsión alrededor del eje, el rozamiento 
que sufre y que frena las oscilaciones será una medida 
de apreciación de la viscosidad. Resulta que en estas 
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mediciones, el helio // revela una pequeñísima vis- 
cosidad, que no es igual a cero ni mucho menos (es 
del orden de 10-* pacen, 

La teoria que explica estas propiedades paradójicas 
del helio líquido, no se puede exponer aquí antes 
de explicar los fundamentos de la mecánica cuántica 
(esta teoría la ha expuésto L. D. Landáu). No obstan- 
K describiremos el cuadro físico a que nos lleva esta 
eoria. 

Generalmente se considera como cosa que se cae por 
su peso, que para describir el movimiento de un 
líquido es suficiente por completo indicar la veloci- 
dad en cada lugar de la corriente. Pero este postulado: 
resulta injusto para describir el movimiento del liqui- 
do cuántico, como lo es el helio //. 

Resulta que el helio /7 puede efectuar dos movimien- 
tos al mismo tiempo, así que para describir la corrien- 
te hay que indicar el valor de dos velocidades, y no 
de una, para cada punto de la misma. Para mayor 
claridad supongamos que el helio // es una mezcla 
de dos líquidos, dos componentes, que pueden des- 
plazarse independientemente «uno a través del otro» 
sin rozamiento entre si. Pero en realidad el líquido 
es uno, y hay que subrayar que este modelo de «líqui- 
do doble» del helio // no es más que un cómodo mé- 
todo para describir los fenómenos que se producen, 
Como cualquier descripción de los fenómenos cuánticos 
utilizando términos clásicos, este mélodo no es com- 
pletamente adecuado; cosa natural si se recuerda 
que nuestras concepciones y representaciones son una 
reflexión de todas los fenómenos, cosas, etc. con que 
se tropieza en la vida corriente, mientras que los 
fenómenos cuánticos generalmente se revelan en un 
mieromundo inaccesible a nuestras percepciones 
directas. 

Cada uno de los dos movimientos simultáucos del 
helio liquido está relacionado con el desplazamiento 
de una masa determinada de liquido. En este sentido 
se puede hablar de las densidades de ambas «componen- 
tes» del helio //, aunque hay que subrayar de nuevo 
que esta terminología no significa de ninguna manera 
la división real de los átomos de la sustancia en dos 
categorías. Cada uno de los dos movimientos es una 
propiedad colectiva de gran número de unos mismos 
átomos del liquido. 

Ambos movimientos son completamente distintos 
por sus propiedades. Uno de los movimientos se pro- 
duce como si la «componente» correspondiente no 
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poseyera viscosidad alguna; esta componente se deno- 
mina superfluida. La otra componente, denominada 
normal, se mueve como un liquido viscoso corriente. 
Con esto no se acaban las diferencias entre las dos 
clases de movimiento eu el helio 17. La diferencia 
más importante reside en que la componente normal 
transporta calor en su movimiento, mientras que el 
movimiento superíluido no va acompañado de trans- 
porte alguno de calor. En cierto sentido se puede 
decir que la componente normal es el propio calor, 
que en el helio liquido se independiza separándose 
de la masa común del liquido y parece que adquiere 
la capacidad de desplazarse con respecto a cierto 
«campo» o «fondo» que se halla a la temperatura del 
cero absoluto. Este cuadro se diferencia radicalmente 
de la representación clásica, habitual, del calor como 
movimieno desordenado de átomos inseparable de 
toda la masa de la sustancia, 

Estos conceptos permiten explicar directamente los 
resultados principales de los experimentos descri- 
tos. Antes que nada se elimina la contradicción entre 
las mediciones de la viscosidad del líquido según 
el rozamiento que sufre c! disco al girar, y según fuye 
el líquido a través de la rendija. En el priar cas 
el disco se frena porque al girar en el helio liquido, 
roza con la parte «normal» y en realidad se mide la 
viscosidad de esta componente. En el segundo caso, 
por la rendija fluye la parte superíluida del helio, 
mientras que la componente normal, que posee visco- 
sidad, se detiene «infiltrándose» por la rendija muy 
lentamente; así, en este experimento se delermina 
que la componente superfluida no posee viscosidad 
Pero como el movimiento superíluido no transporta 
calor, al fluir el helio por la rendija parece como si 
se filtrase el líquido sin el calor, y éste se quedase en 
el recipiente. En el caso límite ideal, sería suficiente 
una fina rendija para que el líquido que fluye se halla- 
se a la temperatura de cero absoluto. En el experi- 
mento real, el líquido ge fluye tiene una tempera- 
tura más baja que la del recipiente, pero no igual al 
cero absoluto. Así, al comprimir el helio // para 
hacerlo pasar por un filtro poroso, se consigue dismi- 
nuir la temperatura del helio en 0,3—0,4°, que para 
las temperaturas de no más de 1—2° K, es una gran 
magnitud 

Con la misma naturalidad se explica la enorme velo- 
cidad de conducción del calor del helio //. En lugar 
del lento proceso de transporte molecular de energía 
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en Ja conducción habitual del calor, en este caso se 
produce un rápido proceso de transporte de calor por 
el flujo de la componente normal del líquido. La 
relación del proceso de conducción de calor en el 
helio // con la aparición de movimiento en el mismo, 
se demuestra claramente con un experimento, cuya 
idea reside en lo siguiente: ante el orificio de un 
pequeño recipiente lleno de helio líquido y sumergido 
en helio líquido, se coloca una aleta Jigera (fig. 7). 
Al calentar el helio del recipiente pequeño, la aleta 
se desvía. Esto se debe a que el calor sale del reci- 
piente pequeño en forma de chorro de la componente 
viscosa normal, el cual desvía la aleta que se halla 
ante el orificio. Al encuentro de este chorro penetra 


Fig. 7. 


en el recipiente una corriente de la componente su- 
períluida, de manera que la cantidad real de li- 
quido del recipiente pequeño no varía, permaneciendo 
lleno. Como no posee viscosidad, la componente 
superíluida no mueve la aleta al coutornearla. 

Las dos componentes del helio // se revelan directa- 
mente en el experimento cuya idea consiste en que 
al girar un recipiente cilíndrico con helio líquido, 
parte de la masa, la componente normal, que roza 
«on la superficie de las paredes, es arrastrada, mien- 
tras que la parte superfluida debe permanecer en 
reposo (en el experimento real, el giro se sustituye 
por oscilaciones de torsión en recipiente de wa pila 
de gran número de discos delgados, con lo cual aumen- 
ta el área de la superficie que arrastra al liquido). 
A temperaturas superiores a la del punto de transi- 
ción (helio /), todo el líquido se halla en estado nor- 
mal y todo es arrastrado por las paredes que giran. 
En el punto de transición aparece por primera vez una 
nueva propiedad cualitativa del liquido: la componen- 
te superiluida; en esto reside la naturaleza de la tran- 
sición de fase de segundo orden en el helio líquido. 
A medida que va bajando la temperatura, la parte 
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de la componente superfiuida aumenta y a la tempera- 
tura del cero absoluto, el liquido debe transformarse 
todo en superfluido. En la fig. 8 se representa ol aspec- 
to de la dependencia con respecto a la temperatura, 
de la relación entre la densidad p, de la componente 
normal del helio liquido y la densidad total del 
líquido p (se sobrentiende que la suma de las densi- 
dades de las componentes normal, p,, y superfluida, 
Ps» siempre es igual a la densidad total, p). 

Por último, detengámonos en otro fenómeno más del 
helio líquido, relacionado con la propagación de las 
ondas acústicas por el liquido. Como se sabe, en un 
liquido corriente, las ondas sonoras son la propaga- 
ción por el mismo de un proceso de compresiones y 
dilataciones. En este caso, cada particula del líquido 
efectúa un movimiento oscilatorio, desplazándose 
alrededor de una posición media de equilibrio, a 
una velocidad que varía periódicamente. Pero en 
el helio // se pueden producir simultáneamente dos 
distintos movimientos 4 diferentes velocidades. De- 
bido a ello aparecen dos posibilidades, diferentes en 
esencia, de movimiento de la onda acústica. Si ambas 
componentes del líquido efectúan el movimiento 
oscilatorio en el mismo sentido como si se desplaza- 
cen juntas, tendremos una onda sonora del mismo ca- 
rácter que la del liquido corrient 
Pero las dos componentes también pueden efectuar 
las oscilaciones en sentidos opuestos, desplazándose 
al encuentro «una por el interior de la otra», de ma- 
nera que la cantidad de masa transportada en uno 
y otro sentido casi se compensa. En esta onda, onda 
del segundo sonido demoninada onda de temperatura 
o de entropía o simplemente segundo sonido, casi no 
se producen compresiones y dilataciones del líquido. 
Pero en el líquido tienen lugar oscilaciones perió- 
dicas de temperatura, ya que las mutuas oscilaciones 
de las componentes normal y superíluida, en realidad 
son oscilaciones del calor con respecto a un «campo 
o fondo superfluido». Así se tiene que la onda del 
segundo sonido es una especie de «onda de tempera- 
tura»; por consiguiente es natural que para créar 
una onda de éstas, haya que utilizar una fuente en 
forma de calentador de temperatura periódicamente 
variable, 

Todo el tiempo se ha estado hablando del helio li- 
quido. Hay que concretar que lo dicho se refiere 
a uno de los isótopos del helio, al isótopo corriente 
Het o helio 4. Además existe otro isótopo más raro, 
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el He* o helio 3. Aplicando los métodos de la Fisica 
nuclear se puede obtener este isótopo en suficientes 
cantidades para la licuefacción y experimentación 
del mismo. Esto también es un «líquido cuántico», 
pero un líquido de propiedades completamente di- 
ferentes y, en particular, no superfluido. Aunque 
químicamente los dos isótopos del helio son comple- 
tamente idénticos, entre ellos hay una diferencia 
excepcionalmente importante debido a que los núcleos 
de los átomos del He constan de un número par 
de partículas (protones y neutrones), mientras que 
los del He”, constan de un número impar de las mismas. 
Esta diferencia conduce a que las propiedades cuán- 
ticas de ambas sustancias sean completamente distin- 
tas y con ello, las cualidades físicas de los correspon- 
dientes líquidos. 
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